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Referat 
Die vorliegende Arbeit beschäftigt sich mit der Entwicklung einer Synthesestrategie 
einphasiger intermetallischer Verbindungen des Systems Molybdän-Nickel als Volu-
menmaterial. Anhand dieser Materialien soll aufgeklärt werden, ob geordnete inter-
metallische Verbindungen eine höhere Aktivität in der elektrokatalytischen Wasser-
stoffbildung aus Wasser besitzen als nicht geordnete Substitutionslegierungen. Des 
Weiteren soll der Grund für die veränderte Aktivität identifiziert werden. 
Dazu wurden die Verbindungen mittels elektrochemischer Charakterisierungsmetho-
den und zwei verschiedenen Stabilitätstests in der Wasserstoffbildungsreaktion un-
tersucht. Die Ergebnisse legen nahe, dass die Verbindungen unter den Reaktions-
bedingungen nicht stabil sind. Bei Molybdängehalten ≤25 At.-% und Potentialen un-
terhalb des reversiblen Wasserstoffpotentials kann sich jedoch eine passivierende 
Nickelhydroxidschicht ausbilden, sodass eine fortschreitende Korrosion unter katho-
dischen Stromflüssen verhindert werden kann. Diese Nickelhydroxidschicht ist jedoch 
auch für die Desaktivierung der Mo-Ni Materialien verantwortlich. 
Es konnte weiterhin festgestellt werden, dass die elektrochemisch aktive Oberfläche, 
in Folge der Auslaugung von Molybdän, proportional zum Molybdängehalt steigt, was 
sich in vermeintlich höheren Aktivitäten der Mo-Ni Materialien äußert. 
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EDXS energy dispersive X-ray spectroscopy (energiedispersive Röntgen-
spektroskopie) 
FWHM full width at half maximum (Halbwertsbreite) 
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ICP-OES inductively coupled plasma – optical emission spectroscopy (optische 
Emissionsspektroskopie mit induktiv gekoppeltem Plasma) 
IMFP inelastic mean free path (mittlere freie Weglänge eines Elektrons in 
einem Festkörper ohne Energieverlust durch inelastische Stöße) 
LSV linear sweep voltammetry (konstanter Spannungsvorschub) 
Ma.-% Masseprozent 
OCP open circuit potential (Gleichgewichtspotential) 
OCV open circuit voltammetry (Messung des Gleichgewichtspotentials) 
PMMA Polymethymethacrylat 
PXRD powder X-ray diffraction (Pulverröntgendiffraktometrie) 
RHE reversible hydrogen electrode (reversible Wasserstoffelektrode) 
RT room temperature (Zimmertemperatur) 
SEM scanning electron microscopy (Rasterelektronenmikroskopie) 
UPD under-potential-deposition (Abscheidung unterhalb des elektroche-
mischen Potentials) 
Vol.-% Volumenprozent 
XPS X-ray photoelectron spectroscopy 
(Röntgenphotoelektronenspektroskopie) 
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1 Einleitung 
1.1 Motivation 
1.1.1 Speicherung von regenerativ erzeugtem Strom 
Im Rahmen der Energiewende hat sich in den vergangenen drei Jahrzehnten der 
Strommix in Deutschland stark verändert. Erneuerbare Energien machten im Jahr 
2002 nur 8,6% der Gesamtstromerzeugung aus und lieferten einen relativ konstanten 
Beitrag zur Netzeinspeisung hauptsächlich in Form von Wasserkraft. Durch den Aus-
bau von Windkraft- und Photovoltaikanlagen konnte der Anteil erneuerbarer Energien 
bis zum ersten Halbjahr 2019 auf 47,3% gesteigert werden.1 Dies ist nicht nur eine 
regionale Entwicklung, sondern eine globale Notwendigkeit, um die Ziele des Pariser 
Klimaabkommens einhalten zu können.2 Auch wenn diese Veränderung aus ökologi-
scher Sicht äußerst positiv bewertet werden kann, offenbaren sich jedoch zuneh-
mend technische Schwierigkeiten bei der deutschen Stromnetzstabilität, welche auf 
die Natur der erneuerbaren Energien zurückzuführen sind. Im Gegensatz zu konven-
tionellen Gas-, Kohle- und Kernkraftwerken ist die Stromproduktion von Windrädern 
und Photovoltaikanlagen von Umwelteinflüssen abhängig. Der Stromverbrauch ist 
jedoch relativ konstant.1 Dies würde ohne die Möglichkeit besagte konventionelle 
Kraftwerke bei einem Stromüberangebot an Tagen mit günstigen Umweltbedingun-
gen abzuregeln bzw. bei einer Unterversorgung an bewölkten, windstillen Tagen zu-
zuschalten, zu regelmäßigen Ausfällen des Stromnetzes führen. Mit Atom-3 und Koh-
leausstieg4 bis zu den Jahren 2020 und 2038 fallen jedoch zunehmend solche Kom-
pensationsmöglichkeiten weg. Um diese Herausforderung auch in Zukunft zu bewäl-
tigen und die Stromversorgung auch weiter zu Gunsten der erneuerbaren Energien 
ausbauen zu können, ohne Zusammenbrüche des deutschen Stromnetzes in Kauf 
zu nehmen, sind Zwischenspeicher für Strom zwingend erforderlich, welche auf ver-
schiedenen Zeitskalen funktionieren müssen. Während kurzzeitige Schwankungen 
durch Batteriespeicher gepuffert werden können, wird die Speicherung über längere 
Zeiträume nur durch Power-to-Gas Verfahren möglich sein.5 Dabei wird überschüssi-
ge elektrische Energie dem Netz entnommen und in Form von energiereichen Spei-
chermolekülen zwischengespeichert. Konkret geschieht dies immer durch die Elekt-
rolyse von Wasser, weshalb die Wasserelektrolyse eine Schlüsseltechnologie für das 
Gelingen der Energiewende ist.6 Der dabei entstehende Wasserstoff kann weiter zu 
Methan umgesetzt, in flüssigen organischen Speichermolekülen zwischengespei-
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chert oder in Gaskavernen unter Druck gespeichert werden. Zu einem späteren Zeit-
punkt reagiert das Speichermolekül Wasserstoff unter Freisetzung von elektrischem 
Strom, in einer Brennstoffzelle zurück zu Wasser. 
Wasser kann durch verschiedene Technologien zu Wasserstoff elektrolysiert wer-
den, die verschiedene Vor- und Nachteile haben und ihrem konkreten Einsatzbereich 
entsprechend ausgewählt werden.6 Während die Elektrolyse im Sauren geringe Effi-
zienzverluste aufweist, ist der Einsatz von edelmetallhaltigen Elektrodenmaterialien 
erforderlich. Der Vorteil der alkalischen Wasserelektrolyse ist die Möglichkeit unedle 
und somit kostengünstige Metalle als Elektrodenmaterialien einsetzen zu können, 
was die Massenanwendung dieser Technologie nach heutigen Maßstäben erleich-
tert.6,7 Die alkalische Wasserelektrolyse hat unter industriellen Bedingungen einen 
Wirkungsgrad zwischen 73% und 83%.7 
 
1.1.2 Kathodenmaterialien für die alkalische Wasserelektrolyse 
Die negativ polarisierte Elektrode eines Elektrolyseurs nennt sich Kathode. An ihr 
findet die Reduktion von Wasser zu Wasserstoff statt. Die Materialanforderungen 
sind eine gute elektrische Leitfähigkeit, eine hohe Stabilität unter Reaktionsbedin-
gungen, hohe Verfügbarkeit bei geringem Preis und vor allem die Aktivität. Die Aktivi-
tät verhält sich umgekehrt proportional zur benötigten Spannung, um eine bestimmte 
Menge an elektrischer Energie innerhalb eines definierten Zeitraums in der Form von 
chemischer Energie - also Wasserstoff - zu speichern. In alkalischen Elektrolyseuren 
werden kohlenstoffarme Stähle, aber vor allem auf Nickel basierende Elektrodenma-
terialien eingesetzt, insbesondere Raney-Nickel. 7 Dieses wird durch alkalisches Aus-
laugen von Präkursoren wie AlxNiy gewonnen und ist im Grunde genommen ein hoch 
poröser Nickelschwamm mit sehr großer Oberfläche. Letztere ist von Vorteil da mehr 
Reaktionszentren für die Energiewandlung bereitstehen.  
Neben den bereits Genannten haben sich Materialien des Systems Mo-Ni als her-
ausragende Kathodenmaterialien erwiesen und werden auch industriell eingesetzt.6 
Diese können entweder direkt in dem Elektrolyseur durch den Zusatz von molybdän-
haltigen Salzen und deren Abscheidung auf der Kathode, durch metallurgische Pro-
zesse oder in Form von Nanopartikeln hergestellt werden. In den vergangenen Jah-
ren hat sich die Anzahl der wissenschaftlichen Publikationen die sich mit Mo-Ni Ver-
bindungen und deren Einsatz in der Wasserstoffbildungsreaktion beschäftigen zwar 
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stetig auf knapp 100 jährliche Publikationen in den Jahren 2018 und 2019 
gesteigert,8 die Frage wieso die Materialien so aktiv sind, konnte jedoch nicht ab-
schließend geklärt werden. Dies liegt nicht zuletzt daran, dass die Materialien der 
verschiedenen Studien oft nicht miteinander vergleichbar sind oder Ziel der Studien 
schlicht das Übertreffen bisheriger Ergebnisse ist. Allerdings finden sich immer wie-
derkehrende Erklärungen. Manche Studien korrelieren die elektrokatalytische Aktivi-
tät mit einer hohen elektrochemisch aktiven Oberfläche.9 Es wurde auch vorgeschla-
gen, dass ein bifunktioneller Reaktionsmechanismus mittels Molybdän oder dessen 
Oxiden dabei hilft Wasser zu aktivieren,10–12 sodass sich dieses leichter von Nickel 
reduzieren lässt. Andere Autoren schlagen einen synergetischen Effekt durch die 
Ausbildung von intermetallischen Verbindungen vor.13–16  
Im Rahmen dieser Arbeit sollen die drei intermetallischen Verbindungen des Sys-
tems Molybdän-Nickel in Form von Volumenmaterialien hergestellt werden. An den 
glatten, genau definierten und somit vergleichbaren Oberflächen sollen die elektroka-
talytischen Eigenschaften untersucht und mit den Vorgängen auf der Elektrodenober-
fläche korreliert werden, um die Frage zu klären: „Sind Molybdän-Nickel-Kathoden 
aktiver als Nickel und wenn dem so ist, wieso?“ 
 
1.2 Grundlagen 
1.2.1 Intermetallische Verbindungen 
Unter einer intermetallischen Verbindung (engl.: intermetallic compound – IMC) 
versteht man eine Verbindung zweier oder mehrerer Metalle MxM`y in einer zumin-
dest partiell geordneten Kristallstruktur, welche sich von jenen der Ausgangselemen-
te unterscheidet.17 Intermetallische Verbindungen entstehen häufig durch exotherme 
Reaktionen von mindestens zwei unterschiedlichen Metallen. Bei der Entstehung 
bilden sich teilweise ionische und kovalente Bindungsanteile zwischen den einzelnen 
Atomen aus, welche von Verbindung zu Verbindung variieren. Da der partielle La-
dungsübertrag geringer ist als dies bei Oxiden und Hydriden der Fall ist, kann das 
chemische Potential eines Elements eingestellt werden.18 Durch die Anteile an che-
mischer Bindung und dem Ladungsübertrag entstehen in den Kristallstrukturen von 
intermetallischen Verbindungen starke Präferenzen zur Besetzung von bestimmten 
Gitterplätzen, durch partiell positiv- oder negativ- geladene Atome. Eine zufällige Be-
setzung sowie ein Austausch einzelner Positionen ist demnach energetisch ungüns-
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tig. Die zu den Ausgangselementen verschiedene Kristall- und elektronische Struktur 
kann dazu führen, dass diese Materialklasse stark veränderte katalytische Eigen-
schaften aufweist. Dies hat der Materialklasse der intermetallischen Verbindungen zu 
einer zunehmend wachsenden Anwendung auch im Feld der elektrokatalytischen 
Energiewandlung verholfen.19 
In Anlehnung an die Nomenklatur von Salzen, werden intermetallische Verbindun-
gen in dieser Arbeit stets in der Reihenfolge Mxδ+M`yδ- aufgeführt. Entscheidungskrite-
rium ist die Pauling-Elektronegativität. Diese Regel wird auch auf Substitutionslegie-
rungen angewandt. Allerdings werden diese als Mxδ+M`yδ- aufgeführt, um den Unter-
schied zu einer intermetallischen Verbindung hervorzuheben. 
 
1.2.2 Elektrochemische Grundlagen 
Das elektrochemische Potential 
Liegt an einem elektrischen Schaltkreis eine Spannung U an, so fließt ein zur 
Spannung proportionaler Betrag an Strom I. Die Leitung der Elektronen erfolgt zu-
meist über metallische Leiter, welche sich durch einen Widerstand R auszeichnen. 
Es gilt das Ohmsche Gesetz: 
  (Gl. 1-1) 
Tauchen zwei miteinander in Kontakt stehende Elektroden in eine elektrisch leitfä-
hige Lösung ein, so bezeichnet man das System als elektrochemische Zelle. Der La-
dungstransport zwischen den Elektroden erfolgt über Ionen. Ob und wieviel Strom 
durch die Zelle fließt, hängt von der angelegten Spannung ab. Der Übergang einer 
Ladung zwischen Elektrode und Elektrolyt erfolgt über elektrochemische Reaktionen. 
Diese erfordern ein für die Reaktion spezifisches Potential, welches über die 
Nernst’sche Gleichung zugänglich ist: 
 
  (Gl. 1-2) 
E: Halbzellenpotential der Elektrode z: Anzahl ausgetauschter Elektronen 
E°: Standardpotential d. Redoxpaares F: Faraday Konstante (96485,3 C mol-1) 
R: Universelle Gaskonstante (9,314 J mol-1 K-1) 
T: Temperatur  
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Die zur Erzwingung eines Stromflusses benötigte Gesamtzellspannung ergibt sich 
aus der Differenz der beiden Elektrodenpotentiale. Wird von außen keine Spannung 
an das System angelegt, so stellt sich zwischen Elektrode und Elektrolyt ein elektro-
chemisches Gleichgewicht ein, welches wiederum reaktionsspezifisch ist. Im Folgen-
den soll dies anhand von gängigen Referenzsystemen beschrieben werden. Diese 
Referenzsysteme dienen in elektrochemischen Messzellen als Bezugspunkt zur Be-
stimmung des an der Arbeitselektrode anliegenden Potentials. 
 
Die Standard-Wasserstoff-Elektrode 
Der Bezugspunkt der elektrochemischen Spannungsreihe ist die Standard-
Wasserstoff-Elektrode (SHE- Standard-Hydrogen-Electrode) deren Potential tempe-
raturunabhängig als ±0 V festgelegt wurde. Sie besteht aus einem Platindraht, wel-
cher in eine 1 M Salzsäure eintaucht (Ionenaktivität = 1) und mit Wasserstoff eines 
Partialdrucks von 1 bar umströmt wird. Es läuft folgende Reaktion an dem Platindraht 
ab: 
 
  E° = ±0 V (Gl. 1-3) 
 
Das sich an der Elektrode ausbildende Potential ist als Nullpunkt der elektroche-
mischen Spannungsreihe definiert, gilt aber nur unter den oben genannten Stan-
dardbedingungen und verändert sich gemäß der Nernst’schen Gleichung. 
Zur Potentialmessung muss diese Referenzelektrode über eine Elektrolytbrücke 
mit der elektrochemischen Messzelle verbunden werden. Dies bringt zusätzliche Lö-
sungswiderstände mit sich. Außerdem muss ein konstanter Wasserstoffstrom aus 
einer externen Quelle gewährleistet sein, was die Verwendung dieser Elektrode ver-
gleichsweise umständlich macht. 
 
Die Reversible-Wasserstoff-Elektrode 
Eine der in der vorliegenden Arbeit verwendeten Referenzelektroden, die reversib-
le Wasserstoffelektrode Hydroflex® der Firma Gaskatel, bildet ihr Potential ebenfalls 
über den Partialdruck von Wasserstoff und den pH- Wert der sie umgebenden Lö-
sung aus. Sie besteht aus einer Palladium-Gasdiffusionselektrode mit integrierter 
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Zink-Luft-Batterie zur Produktion von Wasserstoff. Dabei wird ein Palladiumnetz, das 
in Kontakt mit der Elektrolytlösung steht, kontinuierlich von Wasserstoff umspült. Das 
Potential der Elektrode ist über die Nernst`sche Gleichung definiert: 
  (Gl. 1-4) 
Die Vorteile dieser Elektrode sind der geringe Wartungsaufwand, eine sehr hohe 
Potentialstabilität, die unbedenkliche Verwendbarkeit in verschiedensten elektroche-
mischen Experimenten, da keine Fremdionen in die Messlösung eingetragen werden 
können, sowie die pH-Wert unabhängige Lage Wasserstoffpotentials bei 0 V. Letzt-
genannter Aspekt kann jedoch nur gewährleistet werden, solange das Palladiumnetz 
nicht kontaminiert ist. Dies tritt ein, wenn sich Metalle mit einem höheren Standardpo-
tential als Wasserstoff im Elektrolyten befinden. 
 
Die Quecksilber/Quecksilberoxid-Elektrode 
Für alkalische Medien eignet sich die Verwendung einer Hg/HgO-
Referenzelektrode, da als Leitelektrolyt die gängigen alkalischen Lösungen wie Kali-
lauge und Natronlauge verwendet werden können. Dadurch werden Spannungsver-
luste und Durchmischungen an der Grenzschicht verschiedener Elektrolytlösungen 
vermieden. Insbesondere kann die Elektrolytlösung in der Messzelle nicht mit Chlo-
rid-Ionen kontaminiert werden, wie es bei der Verwendung von Kalomel- oder Sil-
berchlorid-Elektroden der Fall ist, was zu einer Chlorgasbildung an der Anode wäh-
rend der Wasserspaltung führen würde. 
Das Halbzellenpotential wird durch folgende Reaktion bestimmt: 
  E° = 0,098 V (Gl. 1-5) 
 
Das Potential der Quecksilber/Quecksilberoxid-Elektrode ergibt sich nach der 
Nernst’schen Gleichung zu: 
  (Gl. 1-6) 
Aus der Gleichung wird ersichtlich, dass das Potential im Vergleich zur RHE pH-Wert 
abhängig ist. Das theoretisch zu erwartende Potential der Hg/HgO-Referenzelektrode 
in einer 1 M KOH-Elektrolyten (pH = 14) errechnet sich wie folgt: 
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  (Gl. 1-7) 
  
An realen Referenzelektroden treten jedoch stets konstruktionsbedingte Störpo-
tentiale an feinporigen Bauteilen wie porösen Glaskörpern auf, weshalb das Potential 
der Hg/HgO-Referenzelektrode in dieser Arbeit regelmäßig gegen das einer RHE 
bestimmt wurde. 
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1.2.3 Wasserelektrolyse und Wasserstoffbildungsreaktion 
Die Wasserelektrolyse 
Die Wasserstoffbildungsreaktion ist eine Teilreaktion der Wasserelektrolyse. Um 
Wasser elektrochemisch zu spalten, muss zwischen den in den Elektrolyten eintau-
chenden Elektroden eine Spannung angelegt werden. Die erforderliche Spannungs-
differenz muss mindestens 1,228 V betragen, ist pH-Wert unabhängig und lässt sich 
aus den thermodynamischen Daten der an der Reaktion beteiligten Stoffe (Tabelle 1) 
berechnen. Für die alkalische Wasserelektrolyse lauten die Reaktionsgleichungen 
wie folgt: 
 
Kathode: 2H2O(l) + 2e-  2OH-(aq) + H2 (g) (HER) (Gl. 1-8) 
Anode: 4OH-(aq)  2H2O (l) + O2 (g) + 4e- (OER) (Gl. 1-9) 
Gesamtreaktion: 2H2O(l)  2H2 (g) + O2 (g)  (Gl. 1-10) 
 
Tabelle 1 Thermodynamische Daten von Wasser, Wasserstoff und Sauerstoff.20 
 ΔfH° / kJ mol-1 S° / kJ mol-1 K-1 
H2 0 0,1307 
O2 0 0,2052 
H2O -285,8 0,070 
 
Die benötigte zuzuführende Energie berechnet sich aus der Gibbs-Helmholtz-
Gleichung: 
  (Gl. 1-11) 
Die Reaktionsenthalpie sowie –entropie lassen sich über den Satz von Hess berech-
nen: 
  (Gl. 1-12) 
   
  (Gl. 1-13) 
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Um Wasser bei einer Temperatur von 298 K zu spalten, benötigt man eine Min-
destenergiezufuhr von: 
   
Die benötigte Zellspannung U lässt sich aus der Reaktionsenergie, der Anzahl an 
ausgetauschten Elektronen und der Faraday-Konstante berechnen. 
  (Gl. 1-14) 
  
In der Realität wird jedoch aufgrund verschiedener Überspannungseffekte bei der 
berechneten Zersetzungsspannung keine Wasserelektrolyse stattfinden. 
 
Die Überspannung 
Als Überspannung η bezeichnet man die zusätzlich zur berechneten Zellspannung 
(UZ,ber.) benötigte Spannung, die erforderlich ist, um einen bestimmten Stromfluss 
messen zu können. Der Begriff wurde im Jahr 1905 von Julius Tafel eingeführt.21 
 
   (Gl. 1-15) 
 
Überspannungen an den Elektroden können verschiedene Ursachen haben. La-
dungstransport und Ladungsübergänge zwischen Elektrode und Reagenz sind ab-
hängig von der chemischen Natur des Katalysatormaterials. Auch Ad- und Desorpti-
onsvorgänge von Edukten und Produkten sind von der Bindungsenthalpie zur Elekt-
rode und damit von deren chemischen Eigenschaften abhängig. Die Strukturierung 
der Oberfläche einer Elektrode kann einem leichten Entweichen von Gasblasen för-
derlich oder hinderlich sein, genauso wie sie die Diffusionsvorgänge von Ionen be-
einflusst. Die Polarisation der Elektrode und die damit einhergehende Aufladung der 
elektrochemischen Doppelschicht hat ebenfalls einen Anteil an auftretenden Über-
spannungen. Diese Überspannungen sind demnach von dem gewählten Elektro-
denmaterial, seiner Form und den Reaktionsbedingungen abhängig.22 
Weiterhin führt eine schlechte Leitfähigkeit des Elektrolyten und ein damit einher-
gehender großer Lösungswiderstand zu einer Überspannung.22 Ein bei der Potenti-
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almessung vermeidbarer Fehlereintrag ist der Ohm‘sche Spannungsabfall, der nach 
einer Bestimmung des Lösungswiderstands korrigiert werden kann. 
 
Mechanismen der Wasserstoffbildungsreaktion 
In der Literatur sind drei verschiedene Mechanismen bekannt, die an der HER be-
teiligt sein können.22–24 Der Adsorptionsschritt läuft immer nach dem Volmer-
Mechanismus ab. Die Bildung von molekularem Wasserstoff und die nachfolgende 
Desorption können nach zwei verschiedenen Reaktionspfaden, aber auch gemischt, 
ablaufen. Die Art des ablaufenden Mechanismus ist dabei Material- und Spannungs-
abhängig. 
 
Volmer-Mechanismus:  (Gl. 1-16) 
Heyrovsky-Mechanismus:  (Gl. 1-17) 
Tafel-Mechanismus:  (Gl. 1-18) 
 
Eine Bestimmung des ablaufenden Reaktionsmechanismus erfolgt in der Regel 
über die Tafelsteigung innerhalb eines bestimmten Spannungsfensters. Die Tafel-
steigung gibt die benötigte Spannungsdifferenz an, die zur Erhöhung der Stromdichte 
um den Faktor zehn erforderlich ist. An Nickelelektroden läuft ein Volmer-Heyrovsky-
Mechanismus ab, der sich durch eine Tafelsteigung von -99 mV/dec auszeichnet, 
geschwindigkeitslimitierend ist der Heyrovsky-Teilschritt.25 
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1.3 Darstellung des Kenntnisstands 
1.3.1 Das System Molybdän-Nickel 
Molybdän ist ein Hartmetall und wird als Legierungselement zur Herstellung von 
hochfesten Stählen verwendet.26 Des Weiteren findet Molybdänsulfid Anwendung in 
der Entschwefelung von petrochemischen Edukten.26 Bei Potentialen über -0,087 V 
vs RHE löst sich elementares Molybdän in dem in dieser Arbeit zu untersuchenden 
pH Bereich von 13 – 14,7 als Molybdation in wässriger Lösung. Eine Passivierung 
tritt nicht auf.27 
Nickel, in der Antike unter dem Begriff „Mondeisen“ bekannt, wurde im Jahr 1751 
von Axel Fredrik Cronstedt erstmalig isoliert und wird hauptsächlich für die Herstel-
lung von Edelstählen, als Hydrierungskatalysator aber auch in Batterien und alkali-
schen Elektrolyseuren verwendet.26 In dem zu untersuchenden pH Bereich von 13 – 
14,7 ändert Nickel seinen Oxidationszustand mit steigendem elektrochemischen Po-
tential von Ni < NiO ≈ Ni(OH)2 < NiOOH. Oxide, Hydroxide und Oxyhydroxide des 
Nickels passivieren dessen Oberfläche und verhindern somit eine fortschreitende 
Korrosion in alkalischen Medien.28 Metallisches Nickel oxidiert ab +0,1 V vs RHE in 
alkalischen Medien.29,30 
Legierungen und intermetallische Verbindungen des Systems Molybdän-Nickel mit 
einem Nickelgehalt von ca. 80 At.-% sind aufgrund Ihrer hohen Korrosionsbeständig-
keit und guten mechanischer Beständigkeit bei erhöhten Temperaturen von industri-
eller Bedeutung.31,32 Speziallegierungen der Firma Haynes International finden unter 
den Markennamen Hastelloy® Anwendung im Anlagenbau der chemischen Industrie 
und in Kernkraftwerken.31 Bei diesen auf dem System Molybdän-Nickel basierenden 
Produkten, werden jedoch auch Elemente wie Chrom, Eisen und Kohlenstoff beige-
mischt. Es ist zu bemerken, dass Fremdelemente die Ausbildung von bestimmten 
geordneten Kristallstrukturen im System Mo-Ni unterbinden oder bevorzugen kön-
nen.31,33–36 
Die ersten Untersuchungen zum Phasendiagramm von Mo-Ni wurden im Jahr 
1898 von N. Baar anhand von Abkühlungskurven durchgeführt.37 Das publizierte 
Phasendiagramm weist ein Eutektikum auf, welches in ein Gefüge aus nickelreichen 
Mischkristallen und eine Verbindung der nominellen Zusammensetzung NiMo zerfällt. 
Das aktuellste experimentell bestimmte Phasendiagramm basiert im wesentlich auf 
Untersuchungen von R. Casselton und W. Hume-Rothery38 aus dem Jahr 1964 und 
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wurde von H. Okamoto39 publiziert. Insbesondere bei nickelreichen Zusammenset-
zungen gibt es jedoch keinen Konsens wie die Phasengrenzen verlaufen. Dies wurde 
zum Anlass genommen die auf metallographisch oder röntgenographisch bestimm-
ten Phasenzusammensetzungen verschiedener Autoren38,40–43 zusammenzutragen 
und das Phasendiagramm anhand dieser nachzuzeichnen. Zur besseren Sichtbarkeit 
wurde in Abbildung 1 nur der nickelreiche Bereich des Phasendiagramms abgebildet. 
Das vollständige Phasendiagramm ist im Anhang in Abbildung A-1 einsehbar. Insbe-
sondere P. V. Guthrie und E. E. Stansbury haben den nickelreichen Bereich des Di-
agramms ausführlich mittels metallographischer Schliffe und Röntgenfilmaufnahmen 
untersucht.40
1 Einleitung 
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Neben den im Phasendiagramm enthaltenen thermodynamisch stabilen Verbin-
dungen, beschreibt die Literatur metastabile Verbindungen der Zusammensetzungen 
Ni8Mo (Pt8Ti-Typ)44 und Ni2Mo (MoPt2-Typ)45–47. Letztgenannte ist als Übergangs-
struktur an der Kristallisation von Ni4Mo und Ni3Mo beteiligt.45–47 
Molybdän-Nickel Legierungen verlieren ab ca. 7,5 At.-% Molybdängehalt ihre fer-
romagnetischen Eigenschaften bei Überschreiten der Raumtemperatur.48 
 
Ni4Mo (Ni4Mo – Typ, I4/m) 
G. Grube und O. Schlecht fanden 1938 mittels Widerstandsmessungen, Metallo-
graphie und röntgenographischer Analysen eine weitere Verbindung im Bereich der 
von N. Baar37 beschriebenen nickelreichen Mischkristalle mit der Zusammensetzung 
Ni4Mo, welche eine tetragonal innenzentrierte Überstruktur zum fcc-Gitter aufweist 
(Abbildung 2).49 Die Kristallstruktur wurde 1944 von D. Harker gelöst (Tabelle 2).50 
 
Tabelle 2 Kristallographische Daten der Verbindung Ni4Mo.50 
Raumgruppe I4/m 
Gitterparameter a = 5.72 Å, c = 3.564 Å 
Atomkoordinaten x y z 
Mo (2a) 0 0 0 
Ni (8h) 0,2 0,4 0 
 
Die Verbindung lässt sich metallurgisch durch Auslagern unterhalb der kritischen 
Ordnungstemperatur von 868 °C herstellen.40 Zahlreiche Studien berichten jedoch 
von einer Nahordnung, welche bereits oberhalb der kritischen Temperatur auftritt und 
zur Ausbildung von Mikrodomänen mit einer fcc Überstruktur führt.41,51,52 Untersu-
chungen zur ordnungsinduziierten Härtung des Materials53 weisen darauf hin, dass 
sich die Nukleationsgeschwindigkeit der geordneten Struktur innerhalb der fcc-Matrix 
im Bereich von 700 – 850 °C umgekehrt proportional zur Temperatur verhält und bei 
700 °C so schnell ist, dass die Primärkristallite direkt aufeinanderstoßen. Die Größe 
dieser anfänglichen Nuklei wird auf ~ 40 Å geschätzt, was in etwa der nahgeordneten 
Domänengröße oberhalb der kritischen Ordnungstemperatur entspricht. Die schnelle 
Nukleation hat zur Folge, dass das Material als homogen betrachtet werden kann 
und keine Spannungen im Material auftreten, wie dies Vergleichsweise bei Proben 
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beobachtet wird, die bei höheren Temperaturen ausgelagert werden. Bei höheren 
Temperaturen liegt zunächst ein heterogenes Zweiphasensystem vor.43 Das fort-
schreitende Wachstum der geordneten Domänen findet entlang der Phasengrenzen 
statt. Durch den Dichteunterschied zwischen Ni4Mo und Ni80Mo20, bilden sich 
Spannungen entlang der Phasengrenzen aus, was zu Rissen innerhalb des Materials 
führen kann.53 Die schnellste Transformation von ungeordneter zu geordneter Kris-
tallstruktur findet bei 775 °C statt.31 Dies ist vermutlich auf einen langsameren Diffu-
sionsprozess einzelner Atome entlang der Phasengrenze zweier Ni4Mo Kristallite im 
Vergleich zur Phasengrenze zwischen Ni4Mo und Ni80Mo20 zurückzuführen.  
  
Abbildung 2 Kristallstruktur von Nickel (A) und der intermetallischen Verbindung Ni4Mo (B) sowie de-
ren Charakteristik als Überstruktur eines tetragonal verzerrten fcc Gitters. 
Die Lage des Homogenitätsbereichs von Ni4Mo ist nach wie vor nicht klar festge-
legt. Ergebnisse aus verschiedenen Studien berichten von einphasigen Verbindun-
gen mit niedrigerem40,54 oder höherem Nickelanteil38,43,50,53,55. Es wird jedoch ange-
nommen, dass die stöchiometrische Zusammensetzung innerhalb des Homogeni-
tätsbereichs liegt.31 
Eine thermodynamische Stabilisierung der geordneten intermetallischen Verbin-
dung ggü. der Substitutionslegierung bei Raumtemperatur konnte modelliert 
werden.56 Die Bildungsenthalpie von Ni4Mo ist mit rund -6,1 kJ mol-1 exotherm, wo-
hingegen jene von Ni80Mo20 (+0,9 kJ mol-1) endotherm ist. 
Die Darstellung von mehreren Millimeter großen einphasigen Ni4Mo Verbindungen 
mittels metallurgischer Verfahren ist in der zur Verfügung stehenden Literatur nicht 
eindeutig beschrieben. Zwar wurde der Einfluss der Auslagerungstemperatur unter-
sucht, die meisten Studien beschäftigten sich jedoch mit der Strukturaufklärung, Un-
tersuchungen zu Phasenwandlungsprozessen und der damit verbundenen Verände-
rung von mechanischen Eigenschaften.  
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Ni3Mo (TiCu3-Typ, Pmmn O2) 
Magnetische Suszeptibilitätsmessungen von Molybdän-Nickel Proben in Abhän-
gigkeit von Temperatur und Zusammensetzung führten zur Entdeckung der Verbin-
dung Ni3Mo.48 
Die Kristallstruktur von Ni3Mo wurde 1959 von S. Saito und P. A. Beck gelöst 
(Tabelle 3) und kann als orthorombisch verzerrte Überstruktur eines fcc Gitters be-
schrieben werden (Abbildung 3).57 Die Bildung der geordneten Struktur aus der fcc-
Matrix ist nicht zweifelsfrei aufgeklärt. Es wird jedoch angenommen, dass sich Ni3Mo 
aus metastabilem Ni2Mo und nahgeordneten Mikrodomänen der Zusammensetzung 
Ni80Mo20 bildet, die auch bei der Kristallisation von Ni4Mo involviert sind.31 
 
Tabelle 3 Kristallographische Daten der Verbindung Ni3Mo.57 
Raumgruppe Pmmn (O2) 
Gitterparameter 
a = 4,224 Å, b = 5,064 Å, c = 
4.448 Å 
Atomkoordinaten x y z 
Ni2 (4e) 1/4 0 0.656 
Mo1 (2b) 1/4 3/4 0.156 
Ni1 (2a) 1/4 1/4 0.156 
 
Auch Ni3Mo ist laut DFT- und Calphad-Rechnungen bei Raumtemperatur stabiler 
als das ungeordnete Äquivalent (ΔfH = -7,2 kJ mol-1 vs +1,8 kJ mol-1).56 
Genaue Beschreibungen zur Darstellung einphasiger Proben von Ni3Mo existieren 
nicht. Der Schwerpunkt bisheriger Studien lag maßgeblich auf der Aufklärung der 
Kristallstruktur und deren Ausbildung aus einer ungeordneten Nickellegierung. 
 
Ni7Mo7 (Ni7Mo7-Typ) 
Im Jahr 1960 wurden Gitterparameter der von N. Baar37 bereits beschrieben in-
termetallischen Verbindung äquimolarer Zusammensetzung, nun als Ni7Mo7 benannt, 
von D. P. Shoemaker et al. ermittelt.58 Gelöst wurde die Struktur jedoch erst 1963 
(Tabelle 4, Abbildung 3) und zählt zu den Frank-Kasper-Phasen.59 Der Homogeni-
tätsbereich wird von R. Casselton und W. Hume-Rothery auf 2 bis 3 At.-% mit einem 
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Mittelpunt bei 47 At.-% Nickel geschätzt.38 Die peritektische Zersetzung erfolgt bei 
1362 °C zu Molybdän und einer nickelreicheren Schmelze. 
 
Abbildung 3 Kristallstrukturen der intermetallischen Verbindungen Ni3Mo (A) und Ni7Mo7 (B). Die Aus-
bildung der Kristallstruktur von Ni3Mo als Überstruktur eines orthorhombisch verzerrten fcc-Gitters ist 
dargestellt. 
Tabelle 4 Kristallographische Daten der Verbindung Ni7Mo7.59 
 
 
Raumgruppe P212121 
Gitterparameter a = 8,852 Å, b = c = 9,108 Å 
Atomkoordinaten x y z 
0,80 Mo + 0,20 Ni (4a) 0,0014 0,0507 0,0148 
Ni (4a) 0,343 0,3207 0,1163 
Mo (4a) 0,0693 0,5898 0,2162 
0,91 Mo + 0,09 Ni (4a) 0.0733 0,0531 0,7529 
Ni (4a) 0.1067 0,3142 0,3732 
Mo (4a) 0.1598 0,0365 0,4789 
0,58 Mo + 0,42 Ni (4a) 0,1633 0,3308 0,6469 
Ni (4a) 0,2178 0,1347 0,2019 
Ni (4a) 0,2971 0,3942 0,1820 
Ni (4a) 0,3471 0,1162 0,6924 
Mo (4a) 0,3925 0,2332 0,4263 
Ni (4a) 0,4752 0,1977 0,1382 
0,80 Mo + 0,20 Ni (4a) 0,676 0,0036 0,0636 
0,91 Mo + 0,09 Ni (4a) 0,754 0,2657 0,0615 
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Die Darstellung gelang R. Casselton und W. Hume-Rothery durch das Pressen 
von Pulvern bei 4,6 t cm-2 und anschließendes Sintern für 2 h bei 1250 °C unter 
Wasserstoffatmosphäre.38 Die anschließende Auslagerungszeit zur Darstellung einer 
einphasigen Probe ist nicht dokumentiert, ebenso wenig wie eine Aussage bezüglich 
deren Porosität oder Größe. 
 
1.3.2 Mo-Ni basierte Kathodenmaterialien für die Wasserelektrolyse 
Der beste HER-Elektrokatalysator unter den Elementen ist Platin, gefolgt von Co-
balt, Eisen und Nickel.60 Dies gilt sowohl in sauren als auch in basischen Medien. Da 
das Edelmetall Platin teuer und selten ist (27410 €/kg61; Weltproduktion 2017: 
~199 t62) und bereits als Katalysator in essentiellen Prozessen wie dem Ostwald-
Verfahren oder dem Drei-Wege Katalysator benötigt wird, ist der Einsatz von Alterna-
tiven zu bevorzugen. Insbesondere Nickel (17,41 €/kg63 ; Weltproduktion 2017: 
2,16 Mt62) weist eine hohe HER-Aktivität und Stabilität in alkalischen Medien auf. 
Nickelelektroden bilden jedoch bei konstanter kathodischen Polarisierung Nickel-
hydride aus, welche sich in oberflächennahen Schichten negativ auf die katalytischen 
Eigenschaften auswirken.25 Dies kann sowohl durch geometrische Effekte64, aber 
auch elektronische Effekte65 verursacht sein. Zur Unterdrückung der Hydridbildung 
und Steigerung der intrinsischen Aktivität wurden verschiedene nickelbasierte Substi-
tutionslegierungen, intermetallische Verbindungen und auf Oxiden geträgerte Nickel-
katalysatoren in der Wasserstoffbildungsreaktion untersucht. Neben Wolfram, Cobalt, 
Eisen, Vanadium und Zinn hat sich insbesondere die Zugabe von Molybdän(-oxiden) 
zu Nickelkatalysatoren positiv auf deren Aktivität und Langzeitstabilität 
ausgewirkt.25,60 
Die ersten wissenschaftlichen Publikationen66–68 und Patente69–71 im Auftrag von 
British Petroleum zum Einsatz von Molybdän-Nickel basierten Elektrokatalysatoren 
für die HER stammen aus den frühen 1980’er Jahren und beschäftigten sich maß-
geblich mit der Entwicklung von industriellen Kathoden. Dazu wurden Nickel- und 
Stahlsubstrate hoher Oberflächen mit nickelreichen Mo-Ni Gemischen beschichtet. 
Langzeitstabilitätstests über 250 Tage in 5 M KOH bei 70 °C zeigten keinen signifi-
kanten Anstieg der Überspannung von ~80 mV bei 1 A cm-2 Stromdichte.66 Ausge-
hend von diesen vielversprechenden Ergebnissen gab es bis in die späten 1990’er 
Jahre vielzählige Untersuchungen an Molybdän-Nickel basierten HER-Katalysatoren. 
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Die Herstellung erfolgte zumeist durch elektrolytische Abscheidung72–77 auf metalli-
schen Substraten oder durch mechanisches Legieren78,79 von elementaren Pulvern. 
Die dabei untersuchten Elektroden zeichneten sich durch hohe Porosität und nicht 
vergleichbare Oberflächen aus, sodass eine Vergleichbarkeit von Ergebnissen oder 
Rückschlüsse auf den Einfluss des Molybdängehalts zumindest schwierig sind. 
Chialvo et al. führten die erste systematische Studie an metallurgisch hergestell-
ten, glatten Ni(100-x)Mox (x ≤ 25) Substitutionslegierungen in 2 M KOH-Lösung 
durch.80 Die Autoren berichten von einer erst ab 10 At.-% Molybdängehalt anstei-
genden katalytischen Aktivität und schließen deren direkte Abhängigkeit vom Gitter-
parameter der Kristallstruktur aus. Die zunehmende Aktivität wird jedoch in Zusam-
menhang mit einem elektronischen Effekt gebracht. Highfield et al. untersuchten 
ebenfalls glatte Oberflächen an  
Ni(100-x)Mox (x ≤ 20) Substitutionslegierungen, jedoch in 0,5 M H2SO4.65 Die Ergeb-
nisse suggerieren einen synergetischen Effekt zwischen Molybdän und Nickel auf 
Basis einer unterdrückten Hydridbildung durch Molybdänatome in der Nickeloberflä-
che. Die Ausbildung von Nickelhydriden in oberflächennahen Schichten von Nickel-
elektroden ist zum großen Teil für die Desaktivierung von Nickelelektroden in der 
HER verantwortlich.25,81 Sie führt zu einer Verschiebung des d-Bands nahe der Fer-
mi-Energie, wodurch die Adsorptionsstärke von Wasserstoffatomen auf der Oberflä-
che abnimmt und somit auch die Rate des initialen Volmer-Teilschritts der HER.65,81 
Jaksic et al. setzten die Untersuchungen an metallurgisch hergestellten glatten 
Molybdän-Nickel Proben fort.14 Eine genaue Beschreibung des Herstellungsprozes-
ses liegt nicht vor. Es ist jedoch naheliegend, dass eine thermische Behandlung zur 
thermodynamischen Equilibrierung der metallurgisch hergestellten Proben durchge-
führt wurde, da ausschließlich binäre Mischungen der intermetallischen Verbindun-
gen Ni4Mo, Ni3Mo und Ni7Mo7 untersucht worden sind. Unabhängig von der chemi-
schen Zusammensetzung läuft die HER über einen Volmer-Heyrovsky Mechanismus 
ab (Gl. 1.1 & 1.3) mit vergleichbaren Tafelsteigungen zwischen -132 bis 
-148 mV/dec. Aufgrund unterschiedlicher Austauschladungsdichten ergibt sich je-
doch ein Maximum der katalytischen Aktivität für Elektroden einer äquimolaren che-
mischen Zusammensetzung (Abbildung 4). Es wird ein synergetischer Effekt vorge-
schlagen und in einer weiteren Publikation der hypo-hyper-d Valenzbindungstheorie 
zugeschrieben.82 
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Abbildung 4 Stromdichte in Abhängigkeit des Nickelgehalts von Mo-Ni Verbindungen bei konstanter 
Überspannung. Die HER-Untersuchung wurde in 1 M KOH Lösung durchgeführt. Nachgezeichnete 
Abbildung aus Jaksic et al.14. 
Während die zuvor genannten Studien zwar glatte Molybdän-Nickel Oberflächen 
verwendeten um Rückschlüsse auf die zugrundeliegenden Effekte der Aktivitätsstei-
gerung im Vergleich zu reinen Nickelelektroden ziehen zu können, so wurde der As-
pekt der Elektrodenkorrosion vernachlässigt. Schalenbach et al. untersuchten im 
Lichtbogenofen hergestellte nicht thermodynamisch equilibrierte Mo-Ni Proben in 
0,1 M KOH-Lösung,9 welche Mixturen von fcc-Molybdän-Nickellegierungen, Ni7Mo7 
und mitunter Mo-Einschlüsse aufweisen. Die metallographisch präparierten Elektro-
den wiesen unabhängig vom Molybdängehalt eine vergleichbare oberflächenspezifi-
sche Aktivität zu Nickel auf, die jedoch nach einem ADT von 350 Zyklen in einem 
Spannungsbereich von -0.4 – +0.4 V vs RHE hinter Nickel zurückblieb. Operando 
ICP-MS des Elektrolyten und XPS Untersuchungen der Elektrodenoberflächen konn-
ten zeigen, dass Molybdän selektiv aus der Elektrodenoberfläche herausgelöst wird 
und diese ausschließlich aus Nickel und dessen (Hydr)Oxiden besteht. Die Autoren 
schlossen demnach auf eine Fehlinterpretation bisheriger Studien und stellten fest, 
dass Molybdän-Nickel-Elektroden ausschließlich aufgrund des Ihnen eigenen Pro-
duktionsprozesses oder einer in situ erzeugten vergleichsweise höheren elektroche-
misch aktiven Oberfläche scheinbar höhere Aktivitäten als reines Nickel aufwiesen. 
Durch die Skalierung der Katalysatordimensionen in den Bereich von wenigen 
Nanometern konnten in den letzten Jahren außerordentliche Ergebnisse mit Molyb-
dän-Nickel Katalysatoren in der HER erzielt werden, die zum Teil auf Kohlenstoff ge-
trägerte Platinnanopartikel übertreffen (siehe Tabelle 5). 
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Tabelle 5 Elektrokatalytische Eigenschaften ausgewählter Mo-Ni Verbindungen in der Wasserstoffbildungsreaktion (HER).  
Verbindung Herstellung Morphologie Elektrolyt 
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      M Art pH mV mA/cm² mV/dec. mA/cm² kWh/m³ mV   
NiMo 
Kugelmühle, Pressen, Temperaturbehand-
lung 
Pellet 5 KOH 14.7 -340 100 -240 0,003     83 
Ni7Mo7 Präkursorreduktion Pulver 1 KOH 14.0 -200 3,7         15 
Ni7Mo7 Lichtbogenofen, Temperaturbehandlung Pellet 1 NaOH 14.0     -132 0,079     14 
Ni2Mo Lichtbogenofen, Temperaturbehandlung Pellet 1 NaOH 14.0     -142 0,070     
14 
Ni3Mo Lichtbogenofen, Temperaturbehandlung Pellet 1 NaOH 14.0     -148 0,032     
14 
Ni4Mo Lichtbogenofen, Temperaturbehandlung Pellet 1 NaOH 14.0     -138 0,013     
14 
Ni4Mo Hydrothermal, Temperaturbehandlung (H2) Nanoplättchen-Netzwerk 1 KOH 14.0     -36     -28 84 
Ni4Mo Hydrothermal, Temperaturbehandlung (H2) NPs/MoO2/Ni 1 KOH 14.0 -44 200 -30 1,240   -15 13 
Ni4Mo Elektroabscheidung Dünnfilm 1 KOH 14.0     -115 0,003     85 
Mo-Ni in situ Abscheidung auf Ni Dünnfilm 6 KOH 14.8     -135 3,200     86 
NiMoO4 Hydrothermal, Temperaturbehandlung (H2) Nanodrähte/Ni-Schaum 1 KOH 14.0 -50 10 -86 0,006     87 
Ni7Mo7 Hydrothermal, Temperaturbehandlung (H2) Nanoporöser Schaum 1 KOH 14.0     -36     -18 88 
Ni7Mo7 Hydrothermal, Temperaturbehandlung (H2) Nanoporöser Schaum 0.5 H2SO4 0.0           -22 16 
Graphennetz @ 
Ni7Mo7 
Hydrothermal, Temperaturbehandlung (H2), 
CVD 
Graphen/Nanoporöser 
Schaum 
0.5 H2SO4 0.0           -30 16 
Ni7Mo7 @ CoMoO3 Pyrolyse von Präkursoren 
Ni7Mo7 @CoMoO3 / Ni-
Schaum 
1 KOH 14.0     -35 2,090   -18 89 
Ni7-xCoxMo7 + 
Ni7Mo7 
Hydrothermal, Temperaturbehandlung (H2) 
Ni7-xCoxMo7+Ni7Mo7 @ Ni-
Schaum 
1 KOH 14.0     -34     -23 90 
Ni7Mo7 Hydrothermal, Temperaturbehandlung (H2) Ni7Mo7 @ Ni-Schaum 1 KOH 14.0     -50     -39 90 
Ni @ MoO2 Hydrothermal, Temperaturbehandlung (H2) 
Ni NPs @ MoO2 Nanoplätt-
chen 
1 KOH 14.0     -125     -40 10 
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Es wurden verschiedene Gründe für die hohe katalytische Aktivität aufgeführt. 
Zum einen sollen sich kovalente und ionische Bindungsanteile zwischen Molybdän 
und Nickel positiv auf die elektrokatalytischen Eigenschaften auswirken. Die Adsorp-
tionsenergie von Wasserstoff auf elementarem Nickel (ΔGH* = -0.55 eV) ist stärker 
als auf Platin (ΔGH* = -0.08 eV), was in einer gehemmten Rekombination zu moleku-
larem Wasserstoff (Tafel/Heyrovsky-Schritt) resultiert.16 Durch einen partiellen La-
dungsübertrag von Nickel auf Molybdän, wird die elektronische Struktur von Nickel 
modifiziert und es ergeben sich optimierte Adsorptionsenergien (ΔGH* (Ni7Mo7) = 
-0.11 eV16).10,12,16 Dies zeigt, dass sich eine intermetallische Verbindung eignen 
kann, um das chemische Potential einer Verbindung zwischen jenem des Elements 
und des Hydrids einzustellen (Abbildung 5), wodurch der Katalysator auf die Reakti-
on maßgeschneidert werden kann. 
 
Abbildung 5 Abhängigkeit der Austauschladungsdichte von der Wasserstoffadsorptionsstärke ver-
schiedener Elemente und schematische Darstellung des Einflusses eines partiellen Ladungsübertrags 
(rot) und der Hydridbildung (blau) von Nickel (grün). Modifiziert nach Qiao et al.91. 
Des Weiteren wird ein bifunktioneller Mechanismus vorgeschlagen, bei dem Mo-
lybdän oder dessen (Hydr)Oxide als Adsorptionszentrum für Wasser dienen und die 
Dissoziation in Proton und Hydroxid katalysieren (Volmer-Schritt), während Nickel die 
Protonenrekombination katalysiert und als Sorptionszentrum für den Wasserstoff zur 
Verfügung steht (Tafel-/Heyrovsky-Schritt).10,12,90 Dieses Phänomen wird in der Lite-
ratur auch als synergetischer Effekt zwischen Nickel und Molybdän(oxiden) um-
schrieben. Der bifunktionelle Mechanismus birgt zweierlei Vorteile. Zum einen gibt es 
ein exklusives, energetisch günstigeres Adorptionszentrum für Wasser als Nickel. 
Andererseits ist damit das partiell positiv geladene Nickelatom nicht mit OH* belegt 
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und es wird eine hohe Bedeckung an adsorbiertem Wasserstoff erreicht.92 Dies wie-
derum ist ein entscheidendes Kriterium für die HER Aktivität.92,93 Eine kürzlich er-
schienene Publikation konnte anhand von DFT Rechnungen zeigen, dass fünfatomi-
ge Cluster, bestehend aus Nickel und Molybdän, aufgrund ihrer Bifunktionalität be-
sonders geringe Aktivierungsenergien in den einzelnen Teilschritten der elektroche-
mischen Wasserspaltung aufweisen.94 
Eine genaue Charakterisierung der eingesetzten Materialien, insbesondere der 
Nachweis von intermetallischen Verbindungen, ist aufgrund der nanopartikulären 
Darstellung und Trägerung auf Oxiden oder Nickel-Schaum schwierig und nicht im-
mer zweifelsfrei möglich. Interessanterweise berichten sämtliche Studien zu nano-
Mo-Ni Verbindungen von einer hervorragenden Langzeitstabilität.10,13,16,84,87–90 Aller-
dings fußen diese Schlussfolgerungen in den meisten Studien auf Langzeitmessun-
gen bei fixierter Überspannung oder Stromdichte. Lediglich in zwei Publikationen 
wurde dies mit ICP/OES Analysen des Elektrolyten untermauert.88,90 Es ist jedoch 
darauf hinzuweisen, dass die Untersuchungen von Schalenbach et al. deutlich zei-
gen, dass sich Molybdän auch bei Potentialen unterhalb der RHE aus Mo-Ni Legie-
rungen löst.9 Andere Studien zeigen ex situ Charakterisierungen der Katalysatorma-
terialien, die auf eine zumindest partielle, wenn nicht vollständige Oxidation des Mo-
lybdäns und Nickels hinweisen.16,90,95 
 
Aus diesem Literaturbefund leiten sich die folgenden Aufgaben- und Fragestellun-
gen ab, welche im Rahmen dieser Arbeit beantwortet werden sollen: 
- Wie lassen sich einphasige intermetallische Mo-Ni Verbindungen ausreichen-
der Größe zur Untersuchung von glatten Oberflächen darstellen? 
- Sind intermetallische Verbindungen des Systems Mo-Ni aktiver in der HER als 
Substitutionslegierungen? 
- Was ist für die veränderte Aktivität der Mo-Ni Verbindungen verantwortlich? 
2 Methodik 
30 
2 Methodik 
2.1 Verwendete Chemikalien  
Die in dieser Arbeit verwendeten Chemikalien sind nachfolgend in Tabelle 6 auf-
geführt. 
Tabelle 6 Präkursoren für die Synthese von Mo-Ni Verbindungen 
Chemikalie Hersteller Form Reinheit 
Argon AirLiquide Gas 99,999% 
Kaliumhydroxid Grüssing Plätzchen 85% 
Iod  Kristalle 99,5% 
Nickel Puratronic Folie, 1 mm 99,9945% 
 ChemPur Granalien 99,9% 
 ChemPur Pellet, 6 mm 99,995% 
 ChemPur Pulver, <10 µm 99% 
Molybdän ChemPur Draht, 0,7 mm 99,95% 
 AlfaAesar Folie, 0,025 mm 99,95% 
 ChemPur Folie, 0,25 mm 99,9+% 
 ChemPur Folie, 0,025 mm 99,9+% 
 GoodFellow Stab, 4 mm 99,9% 
 ChemPur Pulver, 2-5 µm 99,95+% 
 
2 Methodik 
31 
2.2 Synthese von Mo-Ni Verbindungen und Probenvorbereitung 
2.2.1 Reinigung von Nickel und Molybdän 
Um eine Sauerstoffkontaminationen der Edukte 
ausschließen zu können wurden Molybdändrähte und 
Nickelgranalien einer Reduktion unterzogen. Dazu 
wurden diese nach Abwaage in eine ca. 25 cm lange 
Quarzglasampulle überführt. Ein Ultratorr Adapter mit 
durchgeführter Kapillare und Gasauslass wurde zum 
Verschluss der Ampulle verwendet (Abbildung 6). 
Beide Durchführungen des Adapters waren mit Ab-
sperrhähnen versehen. Die verschlossene Ampulle 
wurde an eine Gasdosierstation angeschlossen, der 
Auslass wurde in die Abluft geführt und verschlossen. 
Die Leitung zur Gasdosierstation wurde dreimal eva-
kuiert und mit Helium rückbefüllt. Anschließend wurde ein Gasstrom von 5 mL min-1 
bestehend aus 5 Vol.-% H2/He eingestellt und der Auslass geöffnet. Die Ampulle 
wurde in einen Muffelofen abgesenkt und dort für 4 h bei 800 °C im Falle von Nickel-
granalien und 700 °C bei Beladung mit Molybdändrähten belassen. Nach 4 h wurde 
reines Helium durch die Ampulle geströmt, um Wasserstoff aus der Apparatur zu 
spülen. Die Ampulle wurde aus dem Ofen entfernt und nach dreimaligem Austausch 
des Gesamtvolumens mit Helium an den Absperrhähnen verschlossen und von den 
Leitungen getrennt. Nach Überführen der Ampulle in den Handschuhkasten wurde 
diese geöffnet. 
 
2.2.2 Lichtbogenofen-Synthese 
Sämtliche Arbeiten zur Synthese von Legierungen und intermetallischen Verbin-
dungen erfolgten in einem Handschuhkasten unter Argonatmosphäre (<1 ppm O2 
und H2O). Die entsprechenden Massen der einzelnen Elemente wurden eingewogen 
und in Vertiefungen der Kupferkokille des Lichtbogenofens platziert. Dieser wurde vor 
Benutzung dreimal evakuiert und anschließend mit Argon befüllt, um eine saubere 
Syntheseatmosphäre zu gewährleisten. Der eigentliche Schmelzvorgang fand bei 
einem Argonpartialdruck von 0,5 bar statt. Vor und nach dem Aufschmelzen der Pro-
Abbildung 6 Schematischer Aufbau 
der Reduktionsapparatur. 
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ben wurde eine Titanperle geschmolzen, um Sauerstoff aus der Lichtbogenat-
mosphäre zu binden. Abgesehen von diesen allgemeingültigen Vorschriften wurden 
bis zur Darstellung von einphasigen intermetallischen Verbindungen verschiedene 
Syntheseprotokolle befolgt. Da die Entwicklung der Synthesestrategie Teil dieser Ar-
beit war, werden in Kapitel 3.1 ausgehend von erzielten Ergebnissen, weitere Modifi-
kationen beschrieben. Im Folgenden sollen jedoch einzelne Protokolle beschrieben 
werden. 
 
Protokoll A) Synthese aus Nickelfolie/-granalien und Molybdändraht/-stab 
Ein Stück Molybdändraht wurde abgewogen und im Lichtbogenofen aufgeschmol-
zen. Der erhaltene Regulus wurde erneut gewogen und eine entsprechende Masse 
an Nickelfolie eingewogen. Im Lichtbogenofen wurde zunächst das Molybdän ge-
schmolzen, dessen hohe Schmelztemperatur ausreicht, um die Nickelfolie unter Le-
gierungsbildung aufzuschmelzen. Der erhaltene Regulus wurde umgedreht und er-
neut aufgeschmolzen. Zur besseren Homogenisierung der Metallschmelze wurde 
dieser Vorgang fünf bis zehn Mal wiederholt. Die Probe wurde nach dem Schmelz-
vorgang gewogen. Anschließend wurde die Probe in einer evakuierten Quarz-
glasampulle ausgelagert. 
 
Protokoll B) Synthese aus Nickelpellet und Molybdänfolie 
Nickelpellet und Molybdänfolie wurden eingewogen. Die Molybdänfolie wurde zu 
einem Tiegel geformt und mit Nickel beladen. Es wurde ein kompaktes Paket ge-
formt, welches anschließend im Lichtbogenofen aufgeschmolzen wurde. Die Homo-
genisierung erfolgte analog zu Protokoll A) und der erhaltene Regulus wurde nach 
dem Schmelzprozess gewogen. Anschließend wird die Probe in einer evakuierten 
Quarzglasampulle ausgelagert. 
 
Protokoll C) Synthese aus Nickelpellet und Molybdänfolie 
Dieses Syntheseprotokoll ergänzt Protokoll B) und dient der reproduzierbaren 
Darstellung einphasiger intermetallischer Ni4Mo und Ni3Mo Verbindungen. Nickelpel-
let und Molybdänfolie wurden abgewogen. Die Molybdänfolie wurde zu einem Tiegel 
geformt und mit Nickel beladen. Es wurde ein kompaktes Paket geformt, welches 
anschließend im Lichtbogenofen aufgeschmolzen wurde. Nach dem Umdrehen wur-
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de der Regulus erneut aufgeschmolzen. Zur besseren Homogenisierung der Metall-
schmelze wurde dieser Vorgang fünf Mal wiederholt. Die Probe wurde nach dem 
Schmelzvorgang gewogen. Anschließend wurde der Regulus ausgeschleust und in 
einer hydraulischen Presse bis zu einem Maximaldruck von 12 kbar cm-2 gepresst. 
Dazu wurde ein zylindrisches Presswerkzeug aus Werkzeugstahl verwendet. Das 
erhaltene Pellet wurde in einer evakuierten Quarzglasampulle ausgelagert. 
 
2.2.3 Spark-Plasma-Sintern 
Diese Methode wurde zur Herstellung von Ni7Mo7 Verbindungen eingesetzt. Der 
eigentliche Sintervorgang wurde am Max-Planck-Institut für Chemische Physik fester 
Stoffe (MPI-CPfS) in Dresden durch Herrn Igor Veremchuk durchgeführt. Es wurden 
verschiedene pulverförmige Elemente und Legierungen für den Sintervorgang getes-
tet. Die Pulver wurden für den Sinterprozess in ein Presswerkzeug (d = 8,1 mm) ge-
geben. Dieser schloss oben und unten mit einer Kohlenstoff- oder Molybdänfolie ab. 
In der Sinterapparatur wurde das Pulver bei 400-500 bar kompaktiert und mittels ge-
pulstem Gleichstrom auf 1000-1200 °C aufgeheizt. Die Heizrate betrug dabei 
~100K min-1. Die Haltezeit bei Maximaltemperatur wurde zwischen 1 und 60 min vari-
iert. Nach dem Abkühlen der Proben wurden diese aus dem Tiegelmaterial entfernt 
und ringsum mit P320 SiC-Papier geschliffen, bis eine optisch homogene, metalli-
sche Probenoberfläche sichtbar ist. 
 
Protokoll D) Synthese aus Legierung 
Ein Regulus mit der nominalen Zusammensetzung Ni47Mo53 wurde mittels Synthe-
seprotokoll B) im Lichtbogenofen hergestellt. Der Regulus wird mit einem Hartme-
tallmörser zunächst zu groben Körnern zerstoßen, anschließend fein verrieben. Das 
Pulver wurde mittels SPS gesintert. 
 
Protokoll E) Synthese aus den Elementen 
Nickel- und Molybdänpulver wurden im Verhältnis 47:53 eingewogen und mitei-
nander vermischt. Dieses Pulver wurde mittels SPS gesintert 
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2.2.4 Chemischer Kurzwegtransport 
Protokoll F) Kurzwegtransport mit Iod 
Nickel- und Molybdänpulver wurden im Verhältnis 47:53 eingewogen, miteinander 
vermischt und anschließend in einer hydraulischen Presse bei einem Druck von 
12 kbar cm-2 zu einer Pille verpresst. Nach dem Transfer in einen Handschuhkasten 
wurde die Pille zusammen mit 15 mg Iod in einen Korundtiegel überführt. Der Ko-
rundtiegel wurde in eine Quarzglasampulle gesetzt, welche vor dem Transfer aus 
dem Handschuhkasten mit einem Ultratorr-Adapter (Swagelok) verschlossen wurde. 
Während der Boden der Ampulle mit Eiswasser gekühlt wurde, damit das Iod nicht 
sublimiert, wurde ein Vakuum von 1x10-5 mbar hergestellt. Anschließend wurde die 
Ampulle unter stetiger Kühlung und statischem Vakuum mittels eines Wasserstoff-
brenners versiegelt. Die verschlossene Ampulle wurde für 14 Tage bei 1000 °C in 
einem Muffelofen ausgelagert. Nach dem Temperaturprogramm wurde die Ampulle 
langsam in Eiswasser getaucht, sodass das Iod und damit in der Gasphase befindli-
che Iodide am Boden der Quarzglasampulle auskristallisieren. Die Ampulle wurde 
anschließend geöffnet und die Mo-Ni Pille zu Pulver zerstoßen. Dieses Pulver wurde 
mittels SPS kompaktiert. Dazu wurde die Probe auf 1000 °C aufgeheizt und direkt 
wieder abgekühlt. 
 
2.2.5 Auslagern in Quarzglasampullen 
Um die durch verschiedene Hochtemperaturmethoden hergestellten Proben ins 
thermodynamische Gleichgewicht zu bringen, wurden die Proben in evakuierten 
Quarzglasampullen für mehrere Tage ausgelagert. 
Zur Herstellung von Ampullen wurden Quarzglasrohre in ca. 30 cm lange Stücke 
gebrochen und anschließend mit einem Wasserstoffbrenner in der Mitte getrennt, 
sodass zwei einseitig versiegelte Hälften erhalten wurden. Die Enden wurden rund 
geschmolzen und ausgeglüht. Die Schnittflächen der offenen Seiten wurden eben-
falls rund geschmolzen, um eine Beschädigung von Dichtungsgummis bei dem nach-
folgenden Evakuieren der Ampullen zu verhindern. Die Quarzglasampullen wurden 
mit i-Propanol und anschließend destilliertem Wasser gereinigt und im Trocken-
schrank bei 120 °C getrocknet. 
Nach erfolgreicher Synthese wurden die Pillen aus dem Handschuhkasten ausge-
schleust und in eine Quarzglasampulle überführt. Die Ampulle wurde über einen 
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Ultratorr-Adapter (Swagelok) dreimal evakuiert (p ~ 1x10-3 mbar) und anschließend 
mit Argon rückbefüllt. Mittels einer Turbopumpe wurde der Druck in der Ampulle auf 
< 7x10-6 mbar gesenkt. Der Adapter wurde anschließend von der Vakuumstation ge-
trennt und die Ampulle unter statischem Vakuum mit Hilfe des Wasserstoffbrenners 
versiegelt. Die Ampullen wurden in Wasser abgeschreckt und anschließend in einem 
Hochtemperaturofen ausgelagert.  
 
2.2.6 Elektrodenherstellung 
Zur Herstellung von Elektroden wurden die tropfen- oder pillenförmigen Proben in 
einer zylindrischen Teflonform ( = 10 mm, h = 40 mm) in ein PMMA-basiertes 
Kunstharz (Technovit® 5071, Heraeus Kulzer) eingegossen. Um einen elektrischen 
Kontakt zur Rückseite der Elektrode zu gewährleisten, wurde ein Kupferdraht (d = 
2 mm) mit einer aus Messing bestehenden Flachsteckhülse verpresst, welcher mit-
tels eines Stativs und einer Hebebühne auf die nach oben zeigende Seite der Probe 
angepresst wurde. Anschließend wurde das vorgemischte Harz in die Form gegos-
sen. Nach dem Aushärten konnte die elektrisch kontaktierte Probe aus der Form ge-
drückt werden. Anschließend wurde die Unterseite des Zylinders und somit die spä-
tere Elektrodenoberfläche geschliffen und poliert. Das Schleifen erfolgte zum Teil 
unter Zuhilfenahme einer Poliermaschine (LaboPol30, Struers). Dazu wurde SiC-
Papier in folgenden Körnungen verwendet: P320, P800, P1200, P2500 und P4000. 
Zur besseren Kontrolle der schmalen Elektroden wurden diese in zwei Hohlzylinder-
hälften aus Aluminium eingespannt, welche durch einen Kunststoffmantel in Position 
gehalten wurden. Dies verhinderte ein Verkippen des Zylinders auf der Schleifma-
schine und gewährleistete einen gleichmäßigen Abtrag. Die Politur erfolgte mittels 
polykristalliner Diamantsuspensionen auf Wasserbasis in folgenden Korngrößen: 
6 µm, 3 µm, 1 µm und 0,125 µm. Zum Schluss wurden die Kanten des Elektrodenzy-
linders entgratet und abgerundet, um die Dichtungen der Messzelle nicht zu beschä-
digen. 
Die Poren poröser Proben wurden mittels eines Zweikomponentenklebers (UHU 
plus schnellfest) verschlossen. Dazu wurde die Elektrodenoberfläche nach dem 
Schleifvorgang mit dem angemischten Kleber mehrmals dünn bestrichen, um diesen 
in die Poren zu drücken. Zur Aushärtung wurde die Elektrode anschließend für 
30 min bei 120 °C in einen Trockenschrank gelegt. Nach der Härtung wurde die 
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transparente Deckschicht sorgfältig mittels P2500 SiC-Schleifpapier abgetragen, bis 
die metallische Oberfläche zum Vorschein kam. Die gesamte Oberfläche wurde mit-
tels eines Voltmeters auf ihre elektrische Leitfähigkeit überprüft. Danach wurde die 
Probe wie im vorangehenden Absatz beschrieben poliert. 
 
2.3 Charakterisierung 
2.3.1 Pulverröntgendiffraktometrie 
Die Phasenzusammensetzung sämtlicher Proben wurde nach der Synthese mit-
tels Röntgendiffraktometrie untersucht. Dies geschah zum Teil an durch Feilen ge-
wonnenen Pulvern, jedoch auch zerstörungsfrei an in PMMA-Harz (Technovit®) ein-
gebetteten und metallographisch polierten Proben. Untersuchte Pulver wurden, falls 
nicht anders vermerkt, erneut für eine Stunde bei der maximalen Auslagerungstem-
peratur der Probe geglüht, um durch Feilen entstandene Spannungen in den Kristall-
gittern abzubauen. An Pulvern wo dies nicht geschah ist eine größere Halbwertsbrei-
te der einzelnen Reflexe zu erwarten. 
Die meisten Messungen wurden an einem Röntgendiffraktometer der Firma Enraf 
Nonius (Detektor: Inel CPS120, Cu Kα1 Strahlung λ = 1,54056 Å, Monochromator: 
Germanium (111), Meßbereich: 7° < 2θ < 113°) durchgeführt. Einige Messungen 
wurden an einem Diffraktometer der Firma STOE durchgeführt (Cu Kα1 Strahlung λ = 
1,54056 Å, Monochromator: Germanium (111), Meßbereich: 10° < 2θ < 87,9°). Die 
Auswertung der Diffraktogramme erfolgte mit der Software WinXPOW (Version 2.25) 
der Firma STOE 96. An beiden Geräten wurde in Bragg-Brentano-Anordnung gemes-
sen. 
Die von P. V. Guthrie und E. E. Stansbury ermittelten Gitterparameter von nickel-
reichen Molybdän-Nickellegierungen dienten dieser Arbeit als Referenz zur Berech-
nung von Referenzdiffraktogrammen von fcc Substitutionslegierungen. 40 Zur Be-
rechnung der Referenzen von intermetallischen Mo-Ni Verbindungen wurden die in 
Kapitel 1.3.1 beschriebenen kristallographischen Daten verwendet. Die Berechnung 
der Vergleichsdiffraktogramme erfolgte mit der Software WinXPOW 96. 
Im Gegensatz zu Messungen an pulverförmigen Proben kann es an Elektroden 
und nicht eingebetteten Pillen zu einer Verzerrung des Diffraktogramms kommen. 
Diese Verzerrung entsteht durch eine ungenau justierte Probenhöhe und führt zu 
einer Verschiebung von Reflexen ungleich 2θ = 90°. Liegt die Probenoberfläche 
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oberhalb des Fokuspunkts des Röntgenstrahls, werden die Reflexe näher an 90° 
geschoben, liegt sie unterhalb, verschieben sich die Reflexe weiter von 90° weg. Der 
Effekt fällt umso stärker aus, je weiter der Reflex von 90° entfernt ist. Abgesehen von 
der beschriebenen Verzerrung treten bei der Messung von unkonventionellen Proben 
gelegentlich Reflexe auf, die nicht zur Probe gehören. Diese stammen vom Proben-
halter (Aluminium) oder der zur Fixierung verwendeten Modelliermasse (enthält Cal-
cit, Anhang Abbildung A-2). 
 
2.3.2 Röntgendiffraktometrie im streifenden Einfall 
Die Messungen wurden an einem Röntgendiffraktometer der Firma Rigaku vom 
Typ Smartlab Studio II durchgeführt (4,5 kW Rotationsanode, Cu Kα Strahlung, Ni-
ckelfilter, Meßbereich: 20° < 2θ < 60°). Der minimale Einfallswinkel des Röntgen-
strahls ist abhängig vom Probendurchmesser und der minimalen Spalthöhe am 
Strahleneingang des Geräts. Der Durchmesser der kleinsten Probe lag bei 4 mm, die 
minimale Spalthöhe bei 0,03 mm. Die Spaltbreite wurde auf 2 mm festgelegt. Somit 
ist gewährleistet, dass ausschließlich die Probe gemessen wird. Es konnte ein mini-
maler Einfallswinkel von 0,43° eingestellt werden. Die Eindringtiefe der Röntgen-
strahlen unter idealen Bedingungen wurde mittels einer von der TU Wien entwickel-
ten Software berechnet.97 Dadurch kann eine ungefähre Abschätzung der Informati-
onstiefe der Methodik getroffen werden. Diese beträgt bei Ni4Mo ~27 nm, was einer 
beprobten Tiefe von ca. 80 Elementarzellen entspricht. 
 
2.3.3 Metallographie 
Zur Überprüfung der Phasenzusammensetzung einer Probe wurden metallogra-
phische Schliffe angefertigt (siehe Kapitel 2.2.6), welche im Anschluss unter einem 
Lichtmikroskop (AxioScope.A1, Zeiss) untersucht wurden. Zur Überprüfung auf 
Fremdphasenanteile wurden die Proben sowohl im Hellfeld als auch unter polarisier-
tem Licht untersucht. Des Weiteren wurde das polarisierte Licht zum Nachweis von 
optisch anisotropen Kristalliten verwendet, um deren Form und Größe zu beurteilen. 
Das Dunkelfeld wurde zur Beurteilung der Güte der Politur verwendet und um evtl. 
auftretende Lochkorrosion nach den elektrochemischen Untersuchungen nachzuwei-
sen. Im Modus differentieller Interferenzkontrast wurde untersucht, ob bestimmte 
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Kristallitorientierungen in Folge der durchzuführenden Stabilitätstests bevorzugt kor-
rodieren. 
 
2.3.4 Elektronenmikroskopie 
Ergänzend zu den metallographischen Untersuchungen mittels Lichtmikroskop 
wurden die Proben auch unter einem Rasterelektronenmikroskop (XL30, Philips) mit 
EDXS untersucht. Als bildgebende Methoden wurden ein Sekundärelektronendetek-
tor (SE) zur Überprüfung der Probentopologie, ein Detektor für rückgestreute Elekt-
ronen (engl. back-scattered electrons, BSE), zur Sichtbarmachung des Z-Kontrasts 
sowie EDX-Mappings verwendet. Zur Überprüfung der mittels BSE detektierten Zu-
sammensetzungsunterschiede wurden EDX-Punktmessungen von je 300 s Messzeit 
durchgeführt. Die elementare Zusammensetzung homogener Proben wurde anhand 
von EDX-Flächenmessungen ermittelt.  
 
2.3.5 Röntgenphotoelektronenspektroskopie 
Die Röntgenphotoelektronenspektroskopie, auch bekannt als Elektronenspektro-
skopie für die chemische Analyse (ESCA), wude zur oberflächensensitiven Analyse 
der Mo-Ni Proben verwendet. Das Messprinzip beruht auf dem photoelektrischen 
Effekt. Die Charakterisierung fand an metallographisch präparierten Oberflächen vor 
und nach den elektrochemischen Untersuchungen statt. Die Oberflächen wurden 
ausgiebig mit deionisiertem Wasser gereinigt und anschließend im Stickstoffstrom 
getrocknet. Die Elektrodenzylinder wurden auf eine Höhe von max. 1 cm gekürzt. 
Anschließend wurde die Sägefläche mit P320 SiC Papier plan geschliffen, um einen 
guten Kontakt des Kupferdrahts zum XPS-Probenhalter zu ermöglichen. Die Proben 
wurden vor dem Transfer in die XPS-Kammer über Nacht in einer Transferschleuse 
unter Vakuum aufbewahrt. 
Die Messungen wurden von Herrn Holger Schwarz (Professur Experimentalphysik 
mit dem Schwerpunkt Technische Physik) durchgeführt. Der XPS-Geräteaufbau be-
stand aus einem SPECS-Spektrometer mit einer XR50m Röntgenquelle, einem Mo-
nochromator FOCUS 500 (eingestellt auf Al‐Kα; hν = 1486,7 eV) und einem PHOI-
BOS 150 MCD‐9 hemisphärischem Energieanalysator. Der Winkel zwischen einfal-
lendem Röntgenstrahl und den detektierten Photoelektronen betrug 45°. Der Kam-
merdruck betrug <3 × 10–10 mbar. 
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Die Anpassung der Spektren wurde mit der Software Casa-XPS98 durchgeführt. 
Der Ni2p Spektralbereich wurde in zwei bei 867 eV Bindungsenergie aufeinandertref-
fende Regionen unterteilt. In beiden Regionen wurde ein Shirley-Untergrund verwen-
det mit einem Intensitäts-Offset von 1-3 beim Schnittpunkt der Regionen, um auch 
Signale beschreiben zu können, die über Grenzen der jeweiligen Region hinausge-
hen. Dieses Vorgehen entspricht dem aktuellen Kenntnisstand der Literatur.99 Wäh-
rend des Anpassens der Kurven an die gemessenen Detailspektren wurden folgende 
Parameter konstant gehalten: 
Tabelle 7 Konstante Parameter für das Anpassen der Spektren. 
A (Ni2p3/2/Ni2p1/2) 2:1 A (Mo3d5/2/Mo3d3/2) 3:2 
ΔE (Ni0, Ni2p3/2/Ni2p1/2) 17,2 eV ΔE (Mo0, Mo3d5/2/Mo3d3/2) 3,2 eV 
ΔE (NiO, Ni2p3/2/Ni2p1/2) 18,4 eV FWHM (Mo0, Mo3d5/2/Mo3d3/2) 1:1,2 
ΔE (Ni(OH)2, Ni2p3/2/Ni2p1/2) 17,7 eV FWHM (MoO2, Mo3d5/2/Mo3d3/2) 1:1 
FWHM (Ni0, Ni2p3/2/Ni2p1/2) 1:1,7 A (NiO:Ni(OH)2, Ni2p/O1s 1:2 
FWHM (NiO, Ni(OH)2, Ni2p3/2/Ni2p1/2) 1:1 A (MoO2:MoO3, Mo3d/O1s) 1:1,5 
 
Zur Beschreibung der experimentell gemessenen Spektralbereiche von Ni2p und 
der Nickelanteile an O1s wurden die Parameter und die Signalform von Biesinger et 
al.99,100 als Anhaltspunkt verwendet. Für die Beschreibung des Mo3d Spektralbe-
reichs wurden Parameter in Anlehnung an Werte aus der NIST-XPS Datenbank101 
gewählt. Um die nicht vermessenen Spektralbereiche der Mo3d3/2 Spinorbitale von 
Mo5+ und Mo6+ in die Quantifizierung mit einfließen zu lassen, wurden die jeweiligen 
Flächen der Mo3d5/2 mit einem Wert von 1,667 multipliziert. Die Kurven wurden bis 
zu einer verbleibenden Standardabweichung zu den gemessenen Spektren von klei-
ner 1,5 angepasst. 
Zur Quantifizierung wurden die Wirkungsquerschnitte σij und Asymmetriekoeffi-
zienten β aus der Arbeit von Yeh et al.102 verwendet. Die Informationstiefe wurde als 
dreifaches des IMFP-Werts λ festgelegt, welcher mittels der NIST Standard Refe-
rence Database 71103, basierend auf der Arbeit von Tanuma et al.104 , ermittelt wur-
de. Diese Festlegung bedingt, dass 95% der angeregten Photoelektronen aus den 
Atomlagen bis zu dieser Tiefe stammen müssen.105  
Die Transmission für die Passenergie Ep = 10 eV wurde in Abhängigkeit der kine-
tischen Energie von Dr. Florian Speck (Arbeitskreis Experimentalphysik mit dem 
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Schwerpunkt Technische Physik, TU Chemnitz) bestimmt. Die einzelnen Element-
konzentrationen zum Vergleich unterschiedlicher Orbitale wurden mittels Gleichung 
2.1 normiert. 
 
    Gl. 2.1 
Der Asymmetrieparameter Lij berechnet sich aus dem Asymmetriekoeffzienten β 
und dem Winkel zwischen einfallendem Röntgenstrahl und der Detektion der Photo-
elektronen α  = 45° wie folgt: 
    Gl. 2.2 
Diese Normierung vernachlässigt die Energie der Anregungsquelle und sonstige 
instrumentellen Parameter, welche jedoch konstant sind und demnach keinen Ein-
fluss auf die Vergleichbarkeit der normierten Spektren hat. 
Zur Darstellung der Oberflächenzusammensetzung wurden die prozentualen An-
teile der Konzentrationen einzelner Spezies an der Gesamtmetallkonzentration ge-
mäß Gl. 2.3 berechnet. 
      Gl. 2.3 
Die eingesetzte Röntgenstrahlung (Al Kα1 = 1486,76 eV) weist in Abhängigkeit des 
untersuchten Materials und der Bindungsenergie des untersuchten Orbitals unter-
schiedliche IMFPs und davon abhängige Informationstiefen auf. Die in dieser Arbeit 
angegebenen Informationstiefen wurden auf Basis des Verhältnisses des vorgeleg-
ten Materials und Nickelhydroxid gebildet, um die Veränderung der Oberfläche im 
Rahmen der elektrochemischen Untersuchungen zu berücksichtigen. Es zeigte sich, 
dass Nickelhydroxid neben dem vorgelegten Material die dominante Oberflächen-
spezies der hier untersuchten Mo-Ni Proben ist. Die Informationstiefen wurden aus 
dem 3-fachen Wert des gewichteten IMFPs (λ) gemäß Gl. 2.4 berechnet. 
 
 Gl. 2.4 
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2.4 Elektrochemische Untersuchungen 
Sämtliche elektrochemische Untersuchungen fanden in frisch präparierten Kali-
umhydroxid-Lösungen statt. Dazu wurde die entsprechende Menge an KOH-
Plätzchen (Grüssing Chem. Co., z. A., 85% KOH, 15% H2O) eingewogen und in ei-
nen Maßkolben überführt. Der Maßkolben wurde bis zum Eichstrich mit deionisiertem 
Wasser aus einer Reinstwasseranlage (Seral Reinstwassersysteme; Seralpur 90 CN; 
σ < 0,5µS/cm) aufgefüllt. Anschließend wurde der Maßkolben geschüttelt und für 
10 min in ein Ultraschallbad gestellt. Nach Abkühlung auf Raumtemperatur wurde 
erneut bis zum Eichstrich mit deionisiertem Wasser aufgefüllt und geschüttelt. Elekt-
rolytlösungen wurden in verschlossenen Maßkolben aufbewahrt und innerhalb des-
selben Tages verbraucht. 
Sämtliche elektrochemischen Messungen wurden an einem Mehrkanalpotentiosta-
ten (VSP-300, Bio-Logic Science Instruments) ausgestattet mit einem Ultralowcur-
rent-Elektrometer durchgeführt. Der Messkanal wurde in Abständen von sechs Mo-
naten neu kalibriert. 
 
2.4.1 Elektrodenvorbereitung und Messaufbau 
Bestimmung der geometrischen Elektrodenoberfläche 
Zur Bestimmung der geometrischen Elektrodenoberfläche (Ageom) wurde die Elekt-
rode mit nach oben zeigender Probe zusammen mit einem Messschieber auf glei-
cher Höhe fotografiert (Abbildung 7). Für einen besse-
ren Kontrast bei der nachfolgenden Bildbearbeitung 
wurde ein blauer Nitrilhandschuh in der andernfalls 
silbrig glänzenden Oberfläche gespiegelt. Das Bild 
wurde anschließend mit der Software Gimp106 bear-
beitet und ausgewertet. Dazu wurde zunächst der 
Maßstab des Bilds anhand des fotografierten Meß-
schiebers bestimmt und die Pixelanzahl nmm² pro mm² 
errechnet. Anschließend wurde die nicht eingebettete 
Probenoberfläche in der Farbe rot (RGB: 255/0/0) 
eingefärbt. Über ein Histogramm wurde nun die Anzahl der Pixel nRot_1 mit einem R-
Wert von 255 ausgezählt und notiert. Anschließend wurde die Elektrodenoberfläche 
in der Farbe blau (RGB: 0/0/255) gefärbt und erneut die Pixelanzahl nRot_2 bei einem 
1 cm 
Abbildung 7 Photographie einer 
polierten Elektrode für die Be-
stimmung der geometrischen 
Oberfläche. 
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R-Wert von 255 notiert. Aus den erhaltenen Pixelanzahlen und dem Maßstab lässt 
sich die geometrische Oberfläche berechnen (Gl. 2.5) 
 
    Gl. 2.5 
Messzelle 
Die in dieser Arbeit verwendete Messzelle 
(Abbildung 8) wurde selbst konstruiert und 
zum Teil in der Werkstatt des Instituts für 
Chemie der TU Chemnitz auf Basis von 
technischen Zeichnungen angefertigt. Die 
Messzelle besteht aus drei Teilen: Boden, 
Glaskörper und Deckel. Boden und Deckel 
sind aus Teflon gefertigt. Glaskörper und 
Gaseinleitungsröhrchen bestehen aus 
Quarzglas. Quarzglas weist unter den 
Messbedingungen (1 M KOH-Lösung, 
25 °C) eine Ätzrate von <1 nm/h auf107 und 
wird damit als potentielle Fehlerquelle in-
nerhalb eines 17 h Experiments als ver-
nachlässigbar angesehen. Der Quarzkör-
per, sowie der Technovit-Zylinder mit der 
eingebetteten Arbeitselektrode schließen 
über chemisch inerte perfluorierte Dichtrin-
ge (Krevolast, Fa. Kremer) dicht mit den 
Teflonkörpern ab. Weiterhin wird ein Platin-
netz mit einer geometrischen Oberfläche 
von ~ 2,5 cm² als Gegenelektrode und eine 
RHE oder Hg/HgO-Elektrode als Referenz 
verwendet. Die Referenzelektrode ist in 
einem räumlich getrennten Glaskörper 
(Duran, Fa. Schott), dessen Spitze in Art 
einer Luggin-Kapillare (d = 1 mm) in die 
Elektrolytlösung eintaucht. 
Abbildung 8 Messzelle mit Arbeitselektrode (A), 
Gegenelektrode (B), Referenzelektrode (C), 
Gaseinlass (D), Luggin-Kapillare (E). 
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2.4.2 Korrosions- und cyclovoltammetrische Untersuchungen  
Die in situ Stabilität der Proben wurde durch quasi Gleichgewichtspotentialmes-
sungen in 0,1 M, 1 M und 5 M KOH-Lösung anhand des Korrosionsstroms ermittelt. 
Es wurden zwei verschiedene Messprotokolle befolgt. Das erste Protokoll beinhaltet 
eine Zwischenpolitur am Ende eines jeden Messblocks, bevor zum nächsten Elektro-
lyten übergegangen wird. Im zweiten Protokoll wurde auf diese Zwischenpolitur ver-
zichtet und die Proben wurden den Elektrolyten in aufsteigender Molarität ausge-
setzt. Das elektrochemische Messprotokoll ist in nachfolgender Tabelle beschrieben. 
Zur Auswertung wurde der Strom jeder Messung logarithmisch gegen die Spannung 
aufgetragen. Der Schnittpunkt der Extrapolation der linearen Bereiche dieses „Tafel-
Plots“ liefert die Korrosionsstromdichte. 
 
Tabelle 8 Messprotokoll für die Korrosionsuntersuchungen. 
OCV 20 min 
LSV dE/dt = 0,5 mV s-1,  Ei = -200 mV vs OCP 
                                Ef = +200 mV vs OCP 
LSV dE/dt = 0,5  mV s-1, Ei = +200 mV vs OCP 
                                Ef = -200 mV vs OCP 
 
Das elektrochemische Redoxverhalten im Spannungsbereich zwischen 0 – 1,6 V 
vs RHE wurde mittels CV untersucht. Auf eine Equilibrierung der Elektrode im Elekt-
rolyten wurde verzichtet, der Spannungsvorschub betrug 200 mV s-1. 
 
2.4.3 Aktivitätsuntersuchung 
Die elektrokatalytische Aktivität der Elektrodenmaterialien in der HER wurde durch 
einen linearen Stromvorschub (LSV) und anschließende Chronopotentiometrie (CP) 
studiert. Der Vorteil der stromgesteuerten Methoden ist, dass unabhängig von der 
geometrischen Oberfläche einer Elektrode und ihrer elektrokatalytischen Aktivität die 
Messdauer dieselbe bleibt und die Reaktionsrate für alle Proben gleichschnell erhöht 
wird. Der Ohm’sche Spannungsabfall wurde nachträglich Anhand der Neuberech-
nung der Rohdaten mittels folgender Formel korrigiert. 
 
   Gl. 2.6 
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Die Bestimmung des Lösungswiderstands RU erfolgte mittels der CI-Methode von 
EC-Lab 108, da eine Bestimmung mittels elektrochemischer Impedanzspektroskopie 
(EIS) in der hier verwendeten Messzelle nicht möglich war. 
 
Tabelle 9 Messprotokoll für die Aktivitätsuntersuchungen. 
OCV 20 min 
LSG dj/dt = 0,1 mA s-1 cm-2, ji = 0 mA cm-2 
                                     jf = -100 mA cm-2 
CP j = -100 mA cm-2, t = 16 h 
 
2.4.4 Stabilitätsuntersuchungen 
Beschleunigte Langzeitaktivitätstests (ADTs) 
Die ADTs bilden die Aktivität von Katalysatormaterialien über ihren Lebenszyklus 
ab. Da die größten Aktivitätsverluste durch veränderte Reaktionsbedingungen verur-
sacht werden, kann dies durch Cyclovoltammogramme mit hohen Spannungsvor-
schüben simuliert werden. Zur Evaluation wurde ausschließlich der Rückwärtsscan 
des dritten CV-Zyklus in Betracht gezogen. Der erste Zyklus weist stets einen ande-
ren Verlauf zu den darauffolgenden auf. Es wurden zwei verschiedene ADT-
Protokolle angewandt. Ersteres wurde analog zu Schalenbach et al. 9 durchgeführt 
und ermöglicht eine Oxidation von unter reduktiven Bedingungen entstandenen Hyd-
riden. Die einzelnen ADT-Zyklen haben ein oberes Potentiallimit von +0,4 V vs RHE. 
Die Sequenz der einzelnen Methoden des ADT-1 sowie die Anzahl der Zyklen zwi-
schen den beiden Umkehrpotentialen (E1 und E2) ist in Schema 1 abgebildet, die 
Messparameter der einzelnen Methoden in Tabelle 10. 
2 Methodik 
45 
 
Schema 1 Messprotokoll für den ADT-1. Die Spannungsvorschübe betragen: CV: 10 mVs-1 und 
ADT/Oberflächenbestimmung: 200 mVs-1. 
Tabelle 10 Messparameter der im ADT-1 angewandten Methoden. 
CV dE/dt = 10 mV s-1 cm-2,    EStart = OCP 
                                        E1 = -0,4 V vs RHE 
                                        E2 = 0,1 V vs RHE 
                                        EEnde = -0,4 V vs RHE 
ADT dE/dt = 200 mV s-1 cm-2,  EStart = -0,4 V vs RHE 
                                        E1 = -0,4 V vs RHE 
                                        E2 = 0,4 V vs RHE 
                                        EEnde = -0,4 V vs RHE 
Oberflächenbestimmung dE/dt = 200 mV s-1°cm-2, EStart = OCP 
                                        E1 = 1,6 V vs RHE 
                                        E2 = 0 V vs RHE 
                                        EEnde = OCP 
 
Das zweite Protokoll mit einem oberen Potentiallimit von 0,0 V vs RHE ist bewusst 
auf den theoretischen Spannungsbereich der Wasserstoffbildung limitiert. Somit wird 
die Oxidation von Metallhydriden vermieden und die Materialien werden keinem oxi-
dativen Stress ausgesetzt (ADT-2; Schema 2, Tabelle 11).  
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Schema 2 Messprotokoll für den ADT-2. Die Spannungsvorschübe betragen: CV: 10 mVs-1 und 
ADT/Oberflächenbestimmung: 200 mVs-1. 
Tabelle 11 Messparameter der im ADT-2 angewandten Methoden. 
CV dE/dt = 10 mV s-1°cm-2, EStart = OCP 
                                      E1 = -0,4 V vs RHE 
                                      E2 = 0 V vs RHE 
                                      EEnde = -0,4 V vs RHE 
ADT dE/dt = 200 mV s-1°cm-2, EStart = -0,4 V vs RHE 
                                        E1 = -0,4 V vs RHE 
                                        E2 = 0 V vs RHE 
                                        EEnde = -0,4 V vs RHE 
Oberflächenbestimmung dE/dt = 200 mV s-1°cm-2, EStart = OCP 
                                        E1 = 1,6 V vs RHE 
                                        E2 = 0 V vs RHE 
                                        EEnde = OCP 
 
Aus mehreren Messungen lässt sich das arithmetische Mittel der Stromdichte und 
deren Standardabweichung errechnen. 
    Gl. 2.7 
   Gl. 2.8 
Am Ende eines ADT-Protokolls wurde die elektrochemisch aktive Oberfläche be-
stimmt, außer es sollte eine anschließende ex situ Charakterisierung (XPS, GI-XRD, 
Ramanspektroskopie oder SEM/EDX) durchgeführt werden 
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Bestimmung der elektrochemisch aktiven Oberfläche (ECSA) 
Verschiedene literaturbekannte Methoden zur Ermittlung der elektrochemisch akti-
ven Oberfläche an zumeist Platin-basierten Elektroden, wie CO-Stripping, Wasser-
stoff oder Kupfer-Unter-Potential-Abscheidung (H-UPD, Cu-UPD) oder die Korrelati-
on mit kapazitivem Strom können an Mo-Ni Elektroden nicht verwendet werden, da 
entweder die physikalische Grundlage fehlt oder irreversible Veränderungen an der 
Elektrodenoberfläche auftreten.109 Die Abschätzung der Oberfläche auf Basis des 
kapazitivem Stroms führt aufgrund der hohen elektrochemischen Kapazität von 
MoOx15 zu falschen Werten. Eine kürzlich erschienene Publikation von Bandarenka 
et al.110 beschreibt die Verwendung der Adsorptionskapazität von Reaktionsinterme-
diaten der OER zur Bestimmung der ECSA von Ni/NiO. Allerdings erfordert die Me-
thode längere Potentialperturbationszeiten um +1,6 V vs RHE, was zu einer erhebli-
chen Elektrodenkorrosion an Mo-Ni Materialien führen würde. 
In dieser Arbeit wurde eine indirekte Methode verwendet, welche ebenfalls nicht 
zerstörungsfrei funktioniert, jedoch keine Fremdelemente wie Cu oder CO in die 
Messzelle einträgt. Die Ermittlung der ECSA erfolgte auf Basis der reversiblen Re-
doxreaktion zwischen Nickeloxyhydroxid und Nickeloxid, welche innerhalb des elekt-
rochemischen Fensters zwischen HER und OER an Ni auftritt. Zur Integration der 
Ladung des Reduktionspeaks wurde die Peak-Fit Funktion der Software EC-Lab 108 
verwendet.  
 
NiOOH + H2O + e- Ni(OH)2 + OH-  Gl. 2.9 
 
Aus der ermittelten Ladung, der Avogadro Konstante (NA), der Faraday Konstante 
(F) dem Volumen der Elementarzelle von NiOOH (VNiOOH), der Anzahl am Redoxpro-
zess beteiligter Elektronen (Z) und den Gitterparametern kann somit eine elektro-
chemisch aktive Oberfläche abgeschätzt werden (Gl. 2.10). 
 
    Gl. 2.10 
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Diese Berechnung geht von der Annahme aus, dass die Orientierungen der Ele-
mentarzelle von γ-NiOOH statistisch verteilt sind und ausschließlich die Flächen 
(100), (010) und (001) an der Elektroden-Elektrolyt-Grenzschicht vorliegen. 
Die Bestimmung der ECSA mittels der beschriebenen Methodik erfolgte entweder 
am Ende eines ADT Protokolls oder als eigenständige Messung zur Bestimmung der 
Oberfläche nach einem anfänglichen Aktivitätstest. In letzterem Fall wurden sämtli-
che im Anschluss aufgezeichneten Daten verworfen, da die Messung infolge des ho-
hen Potentiallimits von 1,6 V vs RHE, insbesondere an frisch polierten Elektroden, zu 
einer Vergrößerung der ECSA führt, wie in Kapitel 3 dargelegt wird. 
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3 Ergebnisse und Diskussion 
3.1 Synthese und Charakterisierung 
Nachfolgend wird die Entwicklung der Synthesestrategie zur Herstellung von kom-
pakten Proben beschrieben, deren Durchmesser zumindest 5 mm beträgt, sodass 
diese als Elektroden für die elektrochemischen Untersuchungen an glatten und ver-
gleichbaren Oberflächen verwendet werden können. 
 
3.1.1 Darstellung von Ni4Mo 
Syntheseprotokoll A) 
Das erstmalige Aufschmelzen der Elemente im Lichtbogenofen führt mitunter zu 
einem Masseverlust von <1%. Anschließend blieb die Masse über bis zu zehn weite-
re Schmelzvorgänge konstant. Die Notwendigkeit für diesen Homogenisierungspro-
zess begründet sich in den stark unterschiedlichen Schmelztemperaturen der Ele-
mente Molybdän (2623 °C) und Nickel (1455 °C). Metallographische Aufnahmen ei-
ner nicht homogenisierten Probe (Abbildung 9) der nominellen Zusammensetzung 
Ni80Mo20 legen nahe, dass sich bei der Vereinigung von Molybdän und Nickel im 
Lichtbogenofen, eine feste Molybdän-Phase innerhalb einer flüssigen Molybdän-
Nickel-Schmelze ausbildet, deren Molybdängehalt nach außen hin abnimmt. Dies 
führt beim Erstarren der Probe zu einer auf den ersten Blick dreiphasigen Probe ei-
nes Molybdän-Kerns, umgeben von einer Molybdän-reichen und einer Mo-armen 
Sphäre. Das Pulverröntgendiffraktogramm zeigt eine zweiphasige Probe (Abbildung 
9). Wurde die Probe fünf weitere Male aufgeschmolzen konnte eine optisch homoge-
ne und röntgendiffraktometrisch einphasige Probe erhalten werden. 
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Abbildung 9 Pulverröntgendiffraktogramme an nicht ausgelagerten Pulvern und die zugehörigen Hell-
feldaufnahmen der metallographisch präparierten Reguli von Ni80Mo20 nach einem (A, C) und sechs 
(B, D) Schmelzvorgängen im Lichtbogenofen. 
Die mit diesem nach Syntheseplan A hergestellten homogenen Proben in der Zu-
sammensetzung Ni80Mo20 konnten nicht mit Mörser und Pistill zu Pulver verarbeitet 
werden und wurden analog zu dem Vorgehen von R. Casselton und W. Hume-
Rothery38 mit einer Handfeile bearbeitet. Pulver und Feilspäne wurden mit einem 
Magneten voneinander separiert und mittels Pulverröntgendiffraktometrie charakteri-
siert (Abbildung 10). Es ist davon auszugehen, dass der Abrieb der Feile eisenhaltig 
ist. Eine genaue Reflexzuordnung ist aufgrund des schlechten Signal-Rausch Ver-
hältnis nicht möglich.  
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Abbildung 10 Röntgendiffraktogramm des durch Feilen erhaltenen Pulvers (A) und der mit einem 
Magneten separierten Feilspäne. Die Pulver wurden nach dem Feilen nicht ausgelagert. 
Die Probe ließ sich nicht mit Siliziumcarbid, Bornitrid und Diamantschleifköpfen 
bearbeiten, ohne signifikante Mengen des Schleifkopfes abzutragen. Da dieser Ab-
trag nicht magnetisch ist, sich also nicht ohne weiteres von der pulverförmigen Probe 
trennen lässt, wurde das Vorgehen verworfen. Das durch Feilen mit einer Feile aus 
Werkzeugstahl erhaltene Pulver weist nach 30 Tagen Auslagerung bei 840 °C in ei-
ner evakuierten Quarzglasampulle Reflexe der intermetallischen Verbindung Ni4Mo, 
der Substitutionslegierung Ni83Mo17 und dem Mischoxid oder -carbid 
Mo3Ni3O/Mo3Ni3C (W3Fe3C–Typ) auf (Abbildung 11). Die Identifizierung dessen Her-
kunft war Gegenstand weiterer Untersuchungen. Zum Vergleich in den Diffrakto-
grammen sind jedoch stets die Reflexlagen des Oxids abgebildet. 
Die Variation von Nickel- und Molybdänquellen, sowie Synthesen von im Wasser-
stoffstrom vorreduzierten Edukten führte nicht zu einphasigen Proben. Eine Sauer-
stoffkontamination der Edukte konnte demnach zumindest an deren Oberfläche aus-
geschlossen werden. 
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Abbildung 11 Röntgendiffraktogramm des Pulvers einer 30 Tage bei 840 °C ausgelagerten Ni80Mo20 
Probe. 
Da Mo3Ni3O isostrukturell ist zu Mo3Ni3F und der Lichtbogenofen Teflon enthält 
wurde die Synthese in einem teflonfreien Lichtbogenofen anderer Bauart und in ei-
nem Hochfrequenzofen am MPI-CPfS durchgeführt. Es konnten keine einphasigen 
Proben erhalten, Fluor jedoch als Verunreinigung ausgeschlossen werden. 
 
Syntheseprotokoll B) 
Die in diesem Abschnitt verwendeten Edukte waren direkt nach Erhalt vom Her-
steller in die Glovebox transferiert worden, um eine Reaktion mit Sauerstoff so gut 
wie möglich ausschließen zu können. Auch diese Edukte führten zu keinem geringe-
ren Anteil an Mischoxid (Abbildung 12). Um eine Oxidation während des Feilens der 
Probe an Luft ausschließen zu können, wurde dies in einem Handschukasten durch-
geführt. Das erhaltene Pulver wies nach Auslagerung bei 840 °C weiterhin Reflexe 
des W3Fe3C–Typs in vergleichbarer Intensität zu dem an Luft gefeilten auf. Allerdings 
ist die Aufspaltung des (200) Reflexes bei 2θ = 51° größer als bei der an Luft gefeil-
ten Probe.  
Der Rest des Regulus wurde zusammen mit einer räumlich separierten Titanperle, 
welche als Sauerstofffänger dienen sollte, erneut unter Vakuum in einer verschlosse-
nen Quarzglasampulle bei 840 °C ausgelagert. Nach 14 Tagen wies die Ampulle im 
Bereich der Titanperle eine dunkle metallische Verfärbung auf. Die Probe verlor ihren 
metallischen Glanz an der Oberfläche. Ein nach Abschleifen derselben im Hand-
schuhkasten gefeiltes Pulver wies nach erneutem Auslagern höhere Intensitäten in 
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den Reflexlagen des W3Fe3C–Typs auf, als die zuvor präparierten Pulver (Abbildung 
12). Dies ist möglicherweise auf eine Mobilisierung des Sauerstoffs aus dem Quarz-
glas, welches in direktem Kontakt mit der Titanperle stand, zurückzuführen.  
 
Abbildung 12 Pulverröntgendiffraktogramme von Ni80Mo20 Pulvern nach Feilen an Luft (A), unter 
Argonatmosphäre (B) und nach erneutem Auslagern des Regulus zusammen mit einer Titanperle und 
anschließendem Feilen unter Argonatmosphäre (C). 
Sämtliche bis zu diesem Punkt unternommenen Versuche zur Synthese einphasi-
ger Ni4Mo Verbindungen sind demnach fehlgeschlagen. Der Durchbruch gelang 
schließlich bei der Synthese von Ni7Mo7. Proben dieser Zusammensetzung lassen 
sich im Gegensatz zu Ni80Mo20 und Ni75Mo25 nicht mit einer Feile bearbeiten, je-
doch in einem Achatmörser zerstoßen. Der Einsatz eines Hartmetallmörsers aus Co-
balt-gebundenem WC erleichtert die Zerkleinerung erheblich. Nach erneutem Ausla-
gern des Pulvers bei 1000 °C konnten Pulverröntgendiffraktogramme von einphasi-
gem Ni7Mo7 über einen Homogenitätsbereich von drei Atomprozent gemessen wer-
den (Abbildung 13). Es konnten keine Reflexe des W3Fe3C–Typs identifiziert werden. 
Metallographische Schliffe wiesen zwar eine ausgeprägte optische Anisotropie unter 
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polarisiertem Licht auf, jedoch konnten Fremdphasen im Hellfeld detektiert werden 
(Abbildung 14). Bei der späteren Herstellung der Elektroden für die elektrochemi-
schen Untersuchungen konnten größere kugelförmige Molybdäneinschlüsse in den 
Proben identifiziert werden. Ausgehend davon, dass bis auf die Präparation der Pul-
ver für das Röntgendiffraktogramm sämtliche Syntheseschritte identisch waren zu 
Proben mit höheren Nickelanteilen, musste der Eintrag des Sauerstoffs auf die Bear-
beitung der Proben mit einer Werkzeugfeile und das anschließende Auslagern der 
Pulver für 1 h zurückzuführen sein. 
 
Abbildung 13 Pulverröntgendiffraktogramme von Ni46Mo54 (A), Ni47Mo53 (B) und Ni48Mo52 (C) Pulvern 
nach 24 Tagen Auslagerung bei 1000 °C. 
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Abbildung 14 Metallographische Aufnahmen von Ni46Mo54 (A, D), Ni47Mo53 (B, E) und Ni48Mo52 (C, F) 
im Hellfeld und unter polarisiertem Licht. Fremdphasen im Hellfeld sind mit roten Pfeilen gekennzeich-
net. 
Da der Eintrag von Kohlenstoff oder Sauerstoff in die Pulver für die Röntgendif-
fraktometrie durch den Feilprozess zustande kommt, wäre in den metallographisch 
präparierten Proben eine optische Anisotropie der Kristallite zu erwarten. Dies konnte 
jedoch nicht beobachtet werden. 
Den Vorschlägen von Lefevre et al.53 zur Beeinflussung der Kristallitgröße von 
Ni4Mo folgend, wurde die finale Auslagerungstemperatur für Proben dieser Zusam-
mensetzung von 840 °C auf 775 °C gesenkt. Dies vermeidet die gehemmte Nukleati-
onskinetik der geordneten Struktur nahe der Zersetzungstemperatur und verhindert 
gleichzeitig die Kristallitzahl pro Fläche, wie dies bei Proben beobachtet wird, welche 
unter 750 °C ausgelagert wurden. Zusätzlich wurde, um eine Ausbildung von nahge-
ordneten Mikrodomänen zu ermöglichen, die Probe zunächst für sieben Tage bei 
1000 °C ausgelagert, abgeschreckt und anschließend bei 775 °C für 14 Tage ausge-
lagert. Zur Generierung einer möglichst großen Oberfläche für die Röntgendiffrakto-
metrie und die späteren elektrochemischen Untersuchungen, wurde die Probe mehr-
fach in einer hydraulischen Presse bis zu einem Maximaldruck von 12 kbar cm-2 flach 
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gepresst. Das Pulverröntgendiffraktogramm (Abbildung 15) wies keine Reflexe von 
Fremdphasen außer SiO2, das Bestandteil des Einbettmaterials ist, auf. Die Proben 
haben eine faserartige Struktur welche unter Druck in ihre einzelnen Stränge zerbirst. 
Die einzelnen Fasern verlaufen senkrecht zur z-Achse des vormaligen Regulus. Es 
ist demnach naheliegend, dass sich diese Struktur entlang des Temperaturgradien-
ten bei der Abkühlung im Lichtbogenofen ausgebildet hat. 
 
Abbildung 15 Pulverröntgendiffraktogramm (A) von gepresstem und an-
schließend in Technovit 4002 eingebettetem Ni80Mo20 (B) nach 16 Ta-
gen bei 775 °C. Hellfeldaufnahme der faserartigen Struktur (C). 
Die Messungen an polierten Probenoberflächen zeigten, im Gegensatz zu den 
mittels Feilen hergestellten Pulvern, keinerlei Reflexe des W3Fe3C–Typs. Der Eintrag 
von sauerstoff- oder kohlenstoffhaltigen Verunreinigungen bei den gefeilten Pulvern 
kann demnach auf zwei Ursachen zurückgeführt werden. Entweder kam es trotz der 
sorgfältigen Separation mittels eines Neodymmagneten zu einer Vermischung des 
Abriebs der Feile mit dem Ni4Mo-Pulver oder durch die Erhitzung des Materials wäh-
rend des Feilvorgangs kam es zu einer Reaktion mit Sauerstoff aus der Luft. 
Das Feilen im Handschuhkasten hat gezeigt, dass der Eintrag von Verunreinigun-
gen in die Pulver und das damit verbundene Auftreten von Reflexlagen des W3Fe3C–
Typs zumindest reduziert werden kann. 
Aufgrund des Vorhandenseins von überwiegend ungeordnetem Ni80+xMo20-x 
(x = 3-7) anstelle von Ni4Mo in den gefeilten Pulvern, scheint eine Vermischung mit 
Feilspänen wahrscheinlich, da bereits geringe Mengen von 4 Gew.-% Eisen31 oder 
Chrom, beides Bestandteile von handelsüblichem Werkzeugstahl, die Ausbildung der 
tetragonalen Kristallstruktur verhindern. Allerdings geht mit der Ausbildung des 
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W3Fe3C–Typs auch eine Abreicherung des Molybdängehalts der Mo-Ni Ausgangs-
verbindung einher, was ebenfalls das Auftreten von fcc-Reflexlagen, passend zu Mo-
lybdängehalten von unter 20 At.-% erklären kann. 
Es konnte nicht abschließend geklärt werden, ob es sich bei der Verunreinigung 
um ein Carbid oder Oxid handelt. Der Ansatz der Herstellung von Pulvern mittels Fei-
len wurde jedoch verworfen. 
 
Syntheseprotokoll C) 
Um gleichmäßige Oberflächen für die Röntgendiffraktometrie und die elektroche-
mischen Untersuchungen zu erhalten wurden die Proben von nun an vor dem Ausla-
gerungsprozess flach gepresst. Nach dem Aufschmelzen im Lichtbogenofen liegt 
eine Substitutionslegierung im Cu-Typ vor (vgl. Abbildung 9), welche sich aufgrund 
ihrer Duktilität ähnlich zu metallischem Nickel mechanisch verformen lässt. Es konn-
ten kompakte Pillen erhalten werden, welche im Anschluss bei 1000 °C für sieben 
Tage in einer evakuierten Quarzglasampulle ausgelagert wurden. Die Ampullen wur-
den abgeschreckt und anschließend für unterschiedliche Zeiten bei 775 °C ausgela-
gert. Eine Synthesedauer von 14 Tagen ist ausreichend zur Darstellung einphasiger 
Ni4Mo Proben (Abbildung 16). Eine Auslagerungsdauer von 45 Tagen führt zu Refle-
xen geringerer Halbwertsbreite, was im Zusammenhang mit größeren Kristalliten 
(Abbildung 17) steht. Längere Auslagerungszeiten resultieren demnach in einer zu-
nehmenden Domänengröße bei geringerer Domänenanzahl. Während sich auch 
nach 45 Tagen bei 840 °C keine Mikrostrukturierung bei röntgendiffraktometrisch 
einphasigem Ni4Mo ausbildet, so weisen Proben, die für 14 Tage bei 775 °C ausge-
lagert wurden, bereits eine deutliche Mikrostruktur auf.  
Von der Beobachtung des faserartigen Aufbaus an gepressten Ni4Mo Proben 
ausgehend, wurde bei einem Ansatz auf den Pressvorgang vor dem Auslagern ver-
zichtet, um eine Probe mit potentiell orientierten Kristalliten zu erhalten. Nach 114 
Tagen Auslagerung bei 775 °C wurde der erhaltene Regulus senkrecht zu dem im 
Lichtbogenofen vorherrschenden Temperaturgradienten angeschliffen. Unter polari-
siertem Licht lassen sich große Domänen von bis zu 1 mm Ausdehnung und eine 
ausgeprägte Zwillingsbildung beobachten (Abbildung 17). Es ist literaturbekannt, 
dass Ni4Mo Domänen entlang [001] wachsen und eine stäbchenförmige, ellipsoide 
Form mit nahezu quadratischem Querschnitt aufweisen. 46,111 Dies deckt sich mit der 
beobachteten Mikrostrukturierung. Das Pulverröntgendiffraktogramm zeigt einen 
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deutlichen Textureinfluss, was zur Verstärkung der Intensität des (310)-Reflexes und 
zur fast vollständigen Auslöschung jeglicher Reflexe mit Miller‘schen Indizes ungleich 
(hk0) gehören (Abbildung 16). Dies weist auf eine bevorzugte Ausrichtung der Kris-
tallite entlang der kristallographischen c-Achse horizontal zur Probenoberfläche hin. 
Die zuvor beobachtete Wachstumsrichtung der Faserstränge entlang des Tempera-
turgradienten korreliert demnach nicht mit der Kristallitorientierung. 
Das Auftreten weiterer Reflexe, bspw. (110) und (002) lässt sich durch das Vor-
handensein von anders orientierten Domänen an der Oberfläche der Probe erklären 
und deckt sich ebenfalls mit den metallographischen Untersuchungen. 
 
 
Abbildung 16 Pulverröntgendiffraktogramme von Ni80Mo20 Proben nach einer Auslagerung von 14 
(A), 45 (B) und 114 Tagen (C) bei 775 °C. Die Proben in A und B wurden vor der Auslagerung me-
chanisch zu Pillen verformt. 
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Abbildung 17 Mikroskopische Aufnahmen unter polarisiertem Licht von Ni80Mo20 Proben, ausgelagert 
bei 775 °C für 14 (A), 45 (B) und 114 Tage (C, D). Die Proben in A und B wurden vor dem Tempera-
turprogramm mechanisch zu Pillen verformt. 
Die elementare Zusammensetzung der bei 775 °C ausgelagerten Probe wurde 
mittels ICP/OES auf Ni81,13Mo18,87 bestimmt. Laut Auswaage müsste die Zusammen-
setzung der Probe Ni80,71Mo19,29 sein. Ungeachtet dieses Unterschieds lässt sich 
festhalten, dass entsprechend der Literatur einphasiges Ni4Mo eines Molybdänge-
halts von 18,87 At.-% Molybdän hergestellt werden kann. 
Die Oberfläche von poliertem, einphasigem Ni4Mo, welches für 45 Tage bei 
775 °C ausgelagert wurde, konnte mittels XPS genauer charakterisiert werden. Die 
hochaufgelösten Spektren des Ni2p3/2 und des Mo3d-Spektralbereichs können in 
Abbildung 18 eingesehen werden. Zum Vergleich sind die Spektren von elementa-
rem Nickel, Molybdän und Ni80Mo20 ebenfalls abgebildet. Im Anhang befinden sich 
die Detailspektren des vollen Ni2p- (Abbildung A-3), des O1s- (Abbildung A-4) und 
C1s-Spektralbereich (Abbildung A-5). Die entsprechenden Übersichtsmessungen 
des vollen Spektrums können ebenfalls im Anhang (Abbildung A-6) eingesehen wer-
den. Bis auf eine Chloridverunreinigung lassen sich keine Fremdsignale feststellen.  
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Abbildung 18 Hochaufgelöste Detailspektren des Ni2p3/2-(A,B,C) und des Mo3d-Spektralbereichs 
(D,E,F) von poliertem Nickel (A), Molybdän (D), Ni80Mo20 (B,E) und Ni4Mo (C,F). 
Die Spektren werden durch eine Kombination verschiedener Signale beschrieben. 
Auf der Basis der Literatur99 lassen sich verschiedene Ni2+-Spezies voneinander un-
terscheiden und NiO oder Ni(OH)2 zuordnen. Bei letzterem ist ebenfalls eine Unter-
scheidung zwischen der α- und der β- Modifikation möglich,112 da unterschiedliche 
Bindungslängen in deren Elementarzellen vorherrschen (α-Ni(OH)2: c = 7-9 Å; β-
Ni(OH)2: c = 4,6-4,8 Å)30. Dies führt zu einer veränderten Bandstruktur, welche sich 
in einer chemischen Verschiebung äußert. Eine Bindungsenergie des Hauptsignals 
des Ni(OH)2 von 856,2 eV ist der β-Modifikation zuzuordnen.112 Demnach liegt unab-
hängig des Molybdängehalts und der Kristallstruktur im polierten Zustand bei allen 
drei Proben β-Ni(OH)2 auf der Oberfläche vor. Bei den Proben mit Molybdängehalt 
lässt sich weniger NiO auf der Oberfläche nachweisen, als bei elementarem Nickel. 
Das Hauptsignal von (inter)metallischem Nickel ist bei Proben die Molybdän ent-
halten um 0,1 eV zu höheren Bindungsenergien verschoben. Die Bindungsabstände 
in der Elementarzelle sind im Vergleich zu Nickel nur minimal größer und auch die 
Ausordnung der intermetallischen Verbindung im Vergleich zum fcc Gitter ist gering, 
sodass diese chemische Verschiebung nicht auf die Bandstruktur zurückgeführt wird, 
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sondern auf einen partiellen Ladungsübertrag von Nickel auf Molybdän. Dies ist ge-
mäß der Elektronegativitätsdifferenz von Δχ = 0,25 (χNi = 1,91; χMo = 2,16; nach der 
Pauling-Skala)113 zu erwarten. Demzufolge liegt Nickel in der Präsenz von Molybdän 
partiell positiv geladen vor. 
Bei den entsprechenden Mo3d Spektren lässt sich ebenso eine chemische Ver-
schiebung um 0,1  eV feststellen, welche bei Ni80Mo20 und Ni4Mo durch partiell ne-
gativ geladene Molybdänatomen bedingt ist. Das Auftreten einer Mo5+ Spezies lässt 
sich durch die Reduktion von Mo6+ durch die Röntgenbestrahlung erklären und ist 
literaturbekannt.114 Der Oxidationszustand „+5“ ist an Luft instabil und kann demnach 
nur während der Messung im Hochvakuum erzeugt worden sein.115 Die entspre-
chenden ermittelten Konzentrationen von Mo5+ werden demzufolge in dieser Arbeit 
Mo6+ zugerechnet. 
Die Zusammensetzungen der Oberflächen (Gl. 2.3) können aus den mittels Gl. 2.1 
berechneten Konzentration der einzelnen Spezies bestimmt werden und sind in Ta-
belle 12 aufgeführt. Da die Informationstiefen der einzelnen Orbitale unterschiedlich 
sind, handelt es sich dabei um eine Näherung. 
Tabelle 12 Oberflächenzusammensetzung im polierten Zustand von Ni, Mo, Ni80Mo20 und Ni4Mo. 
 Ni0/δ+ NiO Ni(OH)2 Mo0/δ- Mo4+ Mo6+ 
Ni 64% 9% 27% - - - 
Mo - - - 60% 33% 7% 
Ni80Mo20 46% 3% 23% 23% 2% 4% 
Ni4Mo 48% 2% 21% 24% 2% 3% 
 
Es ist festzustellen, dass sich Ni80Mo20 und Ni4Mo nur unwesentlich in ihrer 
Oberflächenzusammensetzung unterscheiden. Aufgrund des Ladungsübertrags ist 
ein im Vergleich zu Nickel höherer Anteil an Nickelhydroxiden bezogen auf den Ge-
samtnickelgehalt der Probe zu beobachten. Ein Drittel des detektierten Nickels liegt 
oxidiert vor. Im Falle der Molybdänoxide lässt sich im Vergleich zu elementarem Mo-
lybdän ein geringerer Anteil an Mo4+ bei höherem Anteil an Mo6+ auf den Oberflächen 
der Mo-Ni Materialien feststellen. Beide Mo-Ni Materialien weisen eine höhere Ober-
flächenkonzentration an Molybdänspezies auf, als deren mittels ICP/OES bestimmte 
Zusammensetzung des Festkörpers. Dies deutet auf eine Segregation von Molybdän 
zur Oberfläche hin, kann jedoch auch ein näherungsbedingter Fehler sein. 
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Einphasiges Ni4Mo konnte gemäß Syntheseprotokoll C) durch Aufschmelzen der 
Elemente im Lichtbogenofen und anschließendes Auslagern in evakuierten Quarz-
glasampullen hergestellt werden. Für eine bessere Homogenisierung empfehlen sich 
bis zu zehn Schmelzvorgänge und geringe Probenmassen. Die minimale Auslage-
rungsdauer betrug 14 Tage bei 840 °C. Für eine im polarisierten Licht sichtbare Mik-
rostrukturierung wurden die Proben zunächst sieben Tage bei 1000 °C und anschlie-
ßend 45 Tage bei 775 °C ausgelagert. 
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Abbildung 19 Pulverröntgendiffraktogramm (A) und lichtmikroskopische 
Aufnahme unter polarisiertem Licht (B) von Ni75Mo25 nach 14 Tagen Aus-
lagerung bei 890 °C. 
3.1.2 Darstellung von Ni3Mo 
Syntheseprotokoll C) 
Analog zu Ni4Mo konnte einphasiges Ni3Mo mittels des Syntheseprotokolls C) er-
folgreich hergestellt werden (Abbildung 19). Die finale Auslagerungstemperatur nach 
sieben Tagen bei 1000 °C wurde auf 890 °C begrenzt. Die optische Anisotropie der 
Probe ist in Folge der stärkeren Abweichung der Gitterparameter von jenen der zu-
grundeliegenden fcc Zelle, wesentlich stärker ausgeprägt, als dies bei Ni4Mo der Fall 
ist. 
 
Die mittels ICP/OES bestimmte Probenzusammensetzung beträgt Ni75,62Mo24,83, 
die Zusammensetzung der Auswaage Ni74,99Mo25,01. 
Die hochaufgelösten Ni2p3/2- und Mo3d-Detailspektren von poliertem Ni3Mo sind 
in Abbildung 20 dargestellt. Im Anhang befinden sich die Spektren des vollen Ni2p- 
(Abbildung A-3), O1s- (Abbildung A-4) und C1s-Spektralbereichs (Abbildung A-5) 
sowie das entsprechende Übersichtsspektrum (Abbildung A-6). Der Mo3d Spektral-
bereich kann im Anhang mit dem der anderen Materialien verglichen werden 
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Abbildung A-7). 
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Die Signalzuordnung erfolgt analog zu Ni4Mo und Ni80Mo20. Wie bei diesen Ma-
terialien auch ist die chemische Verschiebung von 0,1 eV zu höheren Bindungsener-
gien bei Nickel und niedrigeren bei Molybdän zu beobachten. Dies liegt entweder 
daran, dass der Zusammensetzungsunterschied von 5 At.-% keine starke Auswir-
kung auf den partiellen Ladungsübertrag hat oder dass aufgrund der veränderten 
Kristallstruktur ein zusätzlicher Ladungsübertrag durch die Bandstruktur kompensiert 
wird. 
 
Abbildung 20 Hochaufgelöste Detailspektren des Ni2p3/2- (links) und des Mo3d-Spektralbereichs 
(rechts) von poliertem Ni3Mo. 
Die genäherte Oberflächenzusammensetzung (Gl. 2.3), basierend auf den mittels 
Gl. 2.1 berechneten Konzentrationen kann Tabelle 13 entnommen werden. Die auf-
summierten Anteile der Nickel und Molybdänspezies entsprechen in etwa der Zu-
sammensetzung des Vollkörpers. Das Verhältnis von oxidiertem und metallischem 
Nickel ist vergleichbar zu Ni80MoO20 und Ni4Mo. 
Tabelle 13 Oberflächenzusammensetzung im polierten Zustand von Ni3Mo. 
 Ni0/δ+ NiO Ni(OH)2 Mo0/δ- Mo4+ Mo6+ 
Ni3Mo 48% 1% 24% 24% - 3% 
 
Ni3Mo konnte gemäß Syntheseprotokoll C) durch das Aufschmelzen der Elemente 
im Lichtbogenofen und anschließendes Auslagern in evakuierten Quarzglasampullen 
hergestellt werden. Die Auslagerungsdauer betrug sieben Tage bei 1000 °C gefolgt 
von 14 Tagen bei 890 °C. 
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3.1.3 Darstellung von Ni7Mo7 
Syntheseprotokoll C) 
Zur Darstellung von homogenem Ni7Mo7 wurden verschiedene Versuche unter-
nommen, um eine bessere Homogenisierung zu erreichen. Es wurde bereits er-
wähnt, dass zur Homogenisierung von Molybdän-Nickel Proben ein mehrmaliges 
Aufschmelzen notwendig ist. Bei der Synthese im Lichtbogenofen wird zunächst Mo-
lybdän aufgeschmolzen. Bei dem Kontakt mit Nickel wird dieses ebenfalls verflüssigt 
und es bildet sich ein scheinbar homogener, flüssiger Metalltropfen. Bei höheren Mo-
lybdängehalten, reicht die Wärmekapazität der initialen Schmelze im Vergleich zu 
den nickelreichen  Proben jedoch nicht aus, um das Molybdän während des ersten 
Schmelzvorgangs flüssig zu halten, was zu einer Ausscheidung von Molybdänperlen 
innerhalb der Schmelze führt. Die Schmelze ist nickelreich mit einem variablen Anteil 
an Molybdän, abhängig davon wie lange dieses flüssig war. Die Wärmeerzeugung 
innerhalb einer Probe im Lichtbogen basiert auf dem Prinzip einer elektrischen Wi-
derstandsheizung. Der elektrische Widerstand steigt mit der Temperatur, sinkt jedoch 
rapide sobald ein Teil der Probe schmilzt. Ein Aufheizen der Schmelze über den je-
weiligen Schmelzpunkt einer bestimmten Zusammensetzung ist mit einem Lichtbo-
genofen bei Mo-Ni Proben daher nicht möglich. Für eine inhomogene Probe hat dies 
zur Folge, dass der hochschmelzende Anteil (Molybdän) nicht mehr mit Strom durch-
flossen wird und sich somit nicht weiter aufheizt, sobald der niedrigschmelzende An-
teil (nickelreiche Molybdän-Nickel Legierung) des Regulus in den flüssigen Zustand 
übergegangen ist. Beim Zerstoßen einer Ni47Mo53 Probe, deren Regulus schrittweise 
durch vier Zugaben á ~65 mg mit Molybdän angereichert wurde und nach der finalen 
Molybdänzugabe zweimal homogenisiert wurde, fanden sich nach dem Zerstoßen im 
WC-Mörser vier kugelförmige Einschlüsse (Abbildung 21). Um eine bessere Homo-
genisierung zu erreichen wurden sämtliche Bruchstücke mit einem WC-Mörser zu 
feinem Pulver verrieben. Dieses wurde in der hydraulischen Presse zu einer Pille 
verpresst (12 kbar) und anschließend erneut im Lichtbogenofen aufgeschmolzen und 
anschließend homogenisiert. Aus den licht- und elektronenmikroskopischen Aufnah-
men sowie EDX-Analysen eines Bruchstücks (Abbildung 21) lassen sich anhand des 
Phasendiagramms im Anhang (Abbildung A-1) Rückschlüsse auf den Erstarrungs-
prozess ziehen. 
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Abbildung 21 Photographie eines zerstoßenen Ni47Mo53 Regulus, welchem schrittweise Mo zugege-
ben wurde (A); Hellfeldaufnahme eines metallographisch präparierten Bruchstücks, hergestellt durch 
erneutes Aufschmelzen von verriebenen Pulvern einer Ni47Mo53 Probe (B); vergrößerte Ausschnitte 
unter polarisiertem Licht (C&D); REM-BSE Abbildung mit markierter (x) Elementzusammensetzung, 
ermittelt durch EDX (E), EDX-Mapping der Elemente Mo (rot) und Nickel (blau) desselben Bildaus-
schnitts (F). 
Beim Aufschmelzen des Pulverpresslings bildet sich eine zunächst homogene 
Schmelze, deren Boden molybdänreicher ist als der Rest der Probe. Dies äußert sich 
durch eine dichtere Mikrostruktur im Hellfeld (Bereiche C/D, E, F in Abbildung 21B). 
Beim Abkühlen der nahezu äquimolaren Schmelze kristallisiert zuerst eine nickelar-
me Molybdänlegierung aus. Die Schmelze wird mit Nickel angereichert. Bei unter-
schreiten des Peritektikums (1362 °C) bildet sich um die Primärkristallite eine Schale 
aus Ni7Mo7 (Abbildung 21D&E), während am eutektischen Punkt die gesamte 
Schmelze in eine lamellenartige Mikrostruktur aus Ni7Mo7 und Ni72Mo28 erstarrt . Die 
mittlere Zusammensetzung am Eutektikum beträgt Ni65Mo35, was mit der EDX-
Analyse der elektronenarmen Zwischenräume des BSE-Bildes übereinstimmt. Die 
Homogenisierung einer solchen Probe durch eine Temperaturbehandlung bei 
1000 °C würde aufgrund der Diffusionswege von mehreren Millimetern Länge (äuße-
rer Rand Region C zu äußerem Rand der Region F, Abbildung 21B) innerhalb eines 
angemessenen Zeitrahmens scheitern. Eine erfolgreiche Synthese von einphasigem 
Ni7Mo7 kann demzufolge mit Methoden, die zur Homogenisierung einen Schmelzpro-
zess involvieren, nicht erreicht werden. Allerdings konnte durch das Auslagern von 
Pulverpresslingen (12 kbar cm-2) eines mittels Lichtbogenofen hergestellten 
Ni47Mo53-Regulus, bei 1000 °C für 46 Tage, pulverröntgendiffraktometrisch einphasi-
ges Ni7Mo7 hergestellt werden (Abbildung A-8). Dieses Vorgehen entsprach jenem 
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von R. Casselton und W. Hume-Rothery38. Aufgrund der extrem hohen Porosität und 
mechanischen Instabilität eignet sich diese Probe jedoch nicht zum Vergleich mit an-
deren in dieser Arbeit verwendeten Elektroden. 
 
Syntheseprotokoll D) 
Aus den vorgelegten Pulvern der nominellen Zusammensetzung Ni47Mo53, beste-
hend aus Phasenanteilen von Mo, Ni7Mo7 und Ni65Mo35 (vgl. Abbildung 21), konnten 
durch den SPS-Sinterprozess kompakte Scheiben gewonnen werden. Der erste Sin-
teransatz in einer Kohlenstofffolie bei 1200 °C für eine Stunde ergab ausschließlich 
Mo2C und Ni91Mo9 (Abbildung A-9). Um die Carbidbildung zu vermeiden wurden zwei 
Parameter geändert. In einem Ansatz wurde die Verweildauer bei 1200 °C auf 
10 min beschränkt. In einem anderen Ansatz wurde die Kohlenstofffolie gegen Mo-
lybdänfolie getauscht. Nach dem Sinterprozess wurden die Folien sowie ca. 1 mm 
der Probe (beidseitig + Rand) mit P320 SiC-Papier abgetragen. Auf der Oberfläche 
ließen sich mit bloßem Auge Inhomogenitäten erkennen. Mittels SEM/EDX können 
den einzelnen Probenbereichen Zusammensetzungen zugeordnet werden 
(Abbildung 22). 
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Abbildung 22 Elektronenmikroskopische Aufnahmen mittels SE- (A,C) und BSE-Detektor (B,D) von 
Ni47Mo53 nach der SPS Behandlung in einer Kohlenstoff- (10 min 1200 °C A,B) und einer Molybdänfo-
lie (60 min, 1200 °C, C,D). Die Zusammensetzungen wurden mittels einer EDX-Punktmessung be-
stimmt. 
Offensichtlich ist auch das Sintern für eine Stunde bei 1200 °C nicht ausreichend, 
um die Proben ins thermodynamische Gleichgewicht zu bringen, wenn auch die Di-
cke der Ni7Mo7 Schale um die Mo-Primärkristallite gegenüber einer nicht gesinterten 
Probe zunimmt. Der Sinterprozess von pulverisierten Ni47Mo53 Reguli führt zu einer 
besseren Verteilung der Molybdäneinschlüsse, als dies in Proben der Fall ist die mit-
tels Lichtbogenofen hergestellt wurden. Jedoch besitzen diese Molybdäneinschlüsse 
noch einen Durchmesser von mehreren 100 µm.  
 
Syntheseprotokoll E) 
Um eine noch bessere Durchmischung von Nickel und Molybdän zu erreichen 
wurden zwei weitere Ansätze mit elementaren Pulvern durchgeführt. Die gemischten 
Pulver wurden in Molybdänfolie eingeschlossen und für eine Stunde bei 1000 bzw. 
1200 °C gesintert. Nach der Sinterung und dem Schleifen mit P320 SiC Papier wei-
sen beide Proben eine optisch homogene, metallisch glänzende Oberfläche auf. Die 
bei 1000 °C behandelte Probe weist nach dem Sinterprozess einen geringeren Ge-
halt an Ni7Mo7 und Anteile an Ni75Mo25 auf (Abbildung 23), wohingegen die bei 
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1200 °C hergestellte Probe keine Reflexe der Nickellegierung und ausgeprägtere 
Reflexe der Zielverbindung zeigt. 
 
Abbildung 23 Pulverröntgendiffraktogramme einer Ni47Mo53 Proben die bei 1200 °C für eine Stunde 
SPS-gesintert wurde (A) und anschließend für 29 (B) und 40 Tage (C). Ein Reflex der zur Probenbe-
festigung genutzten Knete wurde mit einem Stern (*) markiert. 
Beide Proben enthalten jedoch Molybdän. Nach der Auslagerung bei 1000 °C für 
15 Tage finden sich in den Pulverröntgendiffraktogrammen beider Proben aus-
schließlich Reflexe von Ni7Mo7, Molybdän und der zur Probenbefestigung im Rönt-
gendiffraktometer genutzten Knete (Abbildung A-2). Unter dem Elektronenmikroskop 
ist jedoch eindeutig eine dreiphasige Probe zu erkennen, welche neben den bereits 
genannten Phasen auch nickelreiche Körner enthält (Abbildung 24). Die begonnene 
Phasenumwandlung ist anhand der unregelmäßig verlaufenden Korngrenzen zu er-
kennen. Nach weiteren 14 Tagen Auslagerung ist der Anteil der Zielverbindung in der 
Probe gestiegen. Es finden sich jedoch noch kleine Bereiche mit den genannten 
Nachbarphasen, deren mittels EDX bestimmte Zusammensetzung nahe jener der 
Zielverbindung zu liegen scheint (Abbildung 24). An dieser Stelle ist jedoch zu be-
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merken, dass rückgestreute Elektronen (BSE) oberflächensensitivere Informationen 
liefern als EDXS. 
 
Abbildung 24 Elektronenmikroskopische Aufnahmen mittels BSE-Detektor von Ni47Mo53 nach der SPS 
Behandlung in einer Molybdänfolie (60 min, 1200 °C) und anschließender Auslagerung bei 1000 °C in 
einer evakuierten Quarzglasampulle für 15 (A) und 29 Tage (B). Die Zusammensetzungen wurden 
mittels EDX-Punktmessungen bestimmt. 
Aus den nicht erfolgreichen Synthesen lässt sich folgendes schließen. Auch wenn 
feine Pulver von Nickel, Molybdän, Gemische aus Legierungen oder intermetallischer 
Verbindungen des Systems Mo-Ni mittels SPS-Sintern kompaktiert und bei 1000 °C 
ausgelagert werden, reicht diese Temperatur nicht aus, um den SPS-Pressling in-
nerhalb einer vertretbaren Zeit von zumindest 14 Tagen ins thermodynamische 
Gleichgewicht zu bringen. Das Reaktivsintern funktioniert zwar, wie in den Versuchen 
mit elementaren Pulvern gezeigt werden konnte, allerdings sind aufgrund der Reakti-
on mit dem Tiegelmaterial möglichst kurze Haltezeiten zu bevorzugen, um eine Kon-
tamination mit Kohlenstoff oder die Erhöhung des Molybdängehalts aus der zur Ein-
kapselung verwendeten Molybdänfolie zu vermeiden. Um mittels SPS einphasiges 
Ni7Mo7 aus den Elementen zu erhalten wären längere Haltezeiten als eine Stunde 
erforderlich. Für eine Kompaktierung ist diese Zeit jedoch ausreichend. 
 
Syntheseprotokoll F) 
Die letztlich erfolgreiche Synthese von einphasigem Ni7Mo7 gelang durch einen 
Kurzwegtransport. Nach Platzieren der Ampulle mit Iod und dem Ni47Mo53 Pulver-
pressling in einem Ofen bei 1000 °C, bildete sich sofort eine violette Atmosphäre in-
nerhalb der Ampulle. Nach drei Tagen war der Farbton ins bräunliche umgeschlagen, 
möglicherweise aufgrund der Bildung von volatilen Metalliodiden. Das Abschrecken 
führte wie gewünscht zur Kristallisation von Iod am Boden der Ampulle. Es bildete 
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sich auch ein dünner Metallspiegel aus. Im Korundtiegel konnten keine Iodkristalle 
ausgemacht werden. Von dem zerstoßenen Pulverpressling konnte ein Diffrakto-
gramm frei von Molybdänreflexen aufgezeichnet werden (Abbildung 25). Auch nach 
der Kompaktierung mittels SPS finden sich keine Reflexe von Nachbarphasen. 
Es trat jedoch ein Fremdreflex auf, welcher sich keiner binären oder ternären Ver-
bindung aus Nickel, Molybdän oder Iod zuordnen ließ.  
 
Abbildung 25 Pulverröntgendiffraktogramm einer für 14 Tage bei 1000 °C unter Iodatmosphäre ausge-
lagerten Ni47Mo53 Probe vor- (A) und nach der Kompaktierung mittels SPS (B).  
Der SPS-Rohling wies im Gegensatz zu den zuvor mit dieser Methodik hergestell-
ten Proben eine hohe Porosität auf. Es ließen sich dennoch optische Anisotropien 
einzelner Kristallite in größeren Körnern ausmachen. Es konnten keine Fremdphasen 
identifiziert werden. Die metallographischen und elektronenmikroskopischen Unter-
suchungen zeigen eine poröse Probe (Abbildung 26). Unter polarisiertem Licht las-
sen sich optische Anisotropien einzelner Kristallite innerhalb eines größeren Korns 
beobachten. Weder im Hellfeld noch mittels des BSE-Detektors oder EDX-
Messungen (Ni47Mo53), lassen sich Zusammensetzungsunterschiede oder 
Fremdphasen aufspüren. 
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Abbildung 26 Aufnahmen von Ni7Mo7 im Hellfeld (A, C), mittels eines BSE-Detektors im Elektronen-
mikroskop (B) und unter polarisiertem Licht (D). 
Das mittels chemischem Kurzwegtransport hergestellte Ni7Mo7 war für die Kom-
paktierung mittels SPS entweder nicht fein genug verrieben oder die Haltezeit bei 
1000 °C muss erhöht werden. Es wurde zwar darauf geachtet, dass die Partikel kei-
nen metallischen Glanz mehr aufweisen, allerding wurde keine spezielle Siebfraktion 
ausgewählt. Eine längere Haltezeit bei Reaktionstemperatur in der Sinterapparatur 
birgt das Risiko einer Anreicherung von Molybdän der zur Einkapselung verwendeten 
Folie. Weitere Versuche zur Herstellung einer kompakteren Probe wurden nicht un-
ternommen. 
Die Zusammensetzung laut ICP/OES beträgt Ni48,99Mo51,01. Eine Auswaage kann 
nach der Sinterung nicht bestimmt werden, da ein Teil der Probe zusammen mit der 
Molybdänfolie abgeschliffen wurde, die zur Separation von Pulver und kohlenstoffhal-
tigem Presswerkzeug verwendet wurde. 
Die XPS-Spektren der Ni2p3/2- und Mo3d-Spektralbereiche von metallographisch 
präpariertem Ni7Mo7 sind in Abbildung 27 dargestellt. Im Anhang befinden sich die 
dazugehörigen Detailspektren der Spektralbereiche von Ni2p (Abbildung A-3), 
O1s(Abbildung A-4), C1s (Abbildung A-5) sowie das Übersichtsspektrum der Mess-
reihe (Abbildung A-6). Der Mo3d Spektralbereich kann im Anhang mit dem der ande-
ren Materialien verglichen werden 
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Abbildung A-7). 
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Abbildung 27 Hochaufgelöste Detailspektren des Ni2p3/2- (links) und des Mo3d-Spektralbereichs 
(rechts) von Ni7Mo7. 
Bei Ni7Mo7 ließ sich eine stärkere Verschiebung der intermetallischen Signale 
feststellen als dies bei den anderen Mo-Ni Verbindungen der Fall ist. Das Hauptsig-
nal von Ni0/δ+ ist im Vergleich zu elementarem Nickel um 0,3 eV zu höheren Bin-
dungsenergien verschoben, jenes von Mo0/δ- um denselben Betrag zu geringeren 
Bindungsenergien, verglichen mit elementarem Molybdän. Die Lage des Ni(OH)2 
Signals deutet, wie bei den anderen Verbindungen auch, auf die β-Modifikation hin.  
Tabelle 14 Oberflächenzusammensetzung im polierten Zustand von Ni7Mo7. 
 Niδ+ NiO Ni(OH)2 Mo0/δ- Mo4+ Mo6+ 
Ni7Mo7 20% 1% 10% 44% 17% 8% 
Wie bei den anderen Verbindungen auch, ist eine Segregation des Molybdäns zur 
Oberfläche festzustellen. Diese bestand bei Ni7Mo7 zu 69% aus Molybdänspezies. Je 
ein Drittel des detektierten Molybdäns und Nickels lag oxidiert vor. Das Auftreten von 
solch hohen Mo4+ Konzentrationen im polierten Zustand wurde bisher nur bei ele-
mentarem Molybdän beobachtet. 
 
Es kann festgehalten werden, dass sich Ni7Mo7 aus den pulverförmigen, zu einer 
Pille gepressten Elementen mittels eines chemischen Kurzwegtransport bei 1000 °C 
in einer Quarzglasampulle unter Iodatmosphäre herstellen lässt. Die Auslagerungs-
zeit beträgt 14 Tage. Zur Kompaktierung empfiehlt sich eine SPS-Sinterung. Das Sin-
terprotokoll sollte jedoch weiter optimiert werden, um noch kompaktere Proben zu 
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erhalten. Dafür müssen längere Sinterzeiten gegen eine potenzielle Kontamination 
mit dem Presswerkzeug abgewogen werden. 
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3.2 Elektrochemische Untersuchungen 
Die nachfolgenden elektrochemischen Untersuchungen wurden an den folgenden 
einphasigen Proben durchgeführt: 
 Ni7Mo7: Syntheseprotokoll F), Auslagerung für 14 Tage bei 1000 °C unter I2 
Atmosphäre, SPS-Sinterung bei 1000 °C 
 Ni3Mo: Syntheseprotokoll C), Auslagerung für 14 Tage bei 890 °C 
 Ni4Mo: Syntheseprotokoll C), Auslagerung für 45 Tage bei 775 °C 
 Ni80Mo20: Syntheseprotokoll C), keine Auslagerung 
 Ni: Verwendung von hochreinen Nickelpellets (d = 6 mm) 
 Mo: Verwendung eines Molybdänstabs, abgedreht (d = 6 mm) 
 
Im Gegensatz zum Kapitel 3.1 erfolgt die Diskussion der elektrochemischen Er-
gebnisse vergleichend. Um Ni7Mo7 mit den anderen Materialien vergleichen zu kön-
nen, wurden die Poren an der Oberfläche vor den elektrochemischen Messungen 
mittels eines Zwei-Komponenten Klebers verschlossen (Abbildung 28). 
 
Abbildung 28 Hellfeldaufnahme der Oberfläche von Ni7Mo7 nach dem verschließen der Poren mit 
Zwei-Komponenten Kleber. Der Inset zeigt die Kratzer im Kleber. 
Es ist zu erkennen, dass die Poren größtenteils durch eine dunkelgraue Substanz 
gefüllt sind. Diese weist ebenfalls Kratzer der Politur auf. Der Boden der Poren lässt 
sich nicht mehr scharf stellen, wie dies an einer nicht-verklebten Oberfläche der Fall 
war. Die Poren sind demnach verschlossen. 
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3.2.1 Korrosionsverhalten 
Zu Beginn wurden sämtliche Elektroden auf ihr Korrosionsverhalten getestet. Ab-
bildung 29 zeigt exemplarisch den Vor- und Rückwärtsscan an Ni4Mo in 0,1 M KOH. 
Zu Beginn des Vorwärtsscans ist ein starker Stromabfall zu beobachten. Dies lässt 
sich durch die plötzliche Änderung des Elektrodenpotentials auf E = -200 mV vs OCP 
erklären, was zu einer spontanen Polarisierung und der beobachteten Depolarisie-
rung der Elektrode führt. Von da an wird das System durch die geringe Vorschubs-
geschwindigkeit von dE/dt = 0,1 mV/s im Quasi-Gleichgewicht gehalten. Trotzdem 
sind die Elektroden nicht komplett entpolarisiert, was im Falle des Vorwärtsscans zu 
einer Unterbestimmung und im Rückwärtsscan zur Überbestimmung des Gleichge-
wichtspotentials führt. Da sich dies auch fehlerhaft auf die durch Extrapolation be-
stimmte Korrosionsstromdichte eines einzelnen Scans auswirkt, wurden sämtliche 
Werte aus dem arithmetischen Mittel des Vor- und Rückwärtsscan gebildet. Generell 
ist festzustellen, dass die Abweichung vom Gleichgewichtspotential mit steigendem 
Korrosionsstrom steigt. 
 
 
Abbildung 29 Tafel-Plot im Bereich von ±200 mV um das Ruhepotential von Ni4Mo in 0,1 M KOH. 
Die Werte der Versuchsreihe, in der die Elektrodenoberflächen nach jeder Mes-
sung neu poliert wurden, sind im Anhang (Abbildung A-10) aufgeführt. Die Zwischen-
politur scheint einen maßgeblichen Einfluss auf die erzielten Korrosionsströme zu 
haben. Im Folgenden soll auf die Ursache eingegangen werden, wieso insbesondere 
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an Ni4Mo, Ni3Mo und Mo nach einer Politur die Korrosionsstromdichten stark vonei-
nander abweichen. Aufgrund der hohen Kristallitanzahl der Mo-Ni Proben wäre da-
von auszugehen, dass eine statistische Verteilung der Kristallitorientierungen auf der 
Oberfläche vorliegt, wofür auch die metallographischen Untersuchungen unter polari-
siertem Licht sprechen. Es wurden auch ausschließlich Proben verwendet, deren 
Intensitätsverhältnisse der einzelnen Reflexe nahezu identisch sind zu jenen der be-
rechneten Diffraktogramme. Eine Vorzugsorientierung wird demnach innerhalb der 
mittels Pulverröntgendiffraktometrie untersuchten Tiefe der Probe, ausgeschlossen. 
Die Abweichungen der Korrosionsströme können demnach nicht auf eine bevorzugte 
Korrosion bestimmter Kristallitflächen zurückgeführt werden. Dennoch verändert sich 
durch eine Politur die exponierte Oberfläche, was Abweichungen im Bereich von 10 - 
1000 nA cm-2 erklären würde.  
Um eine identische Oberfläche in allen drei Konzentrationsbereichen untersuchen 
zu können wurde deshalb auf die Politur verzichtet und die Oberflächenveränderung 
durch den Lösungskontakt einer schwächer konzentrierten Lauge als weniger ge-
wichtige Fehlerquelle in Kauf genommen. Dieses Vorgehen wurde auch in einer Sta-
bilitätsuntersuchung von Methanoloxidationskatalysatoren angewandt.116 Die Korro-
sionsströme der einzelnen Elektroden sind in Abbildung 30 aufgetragenen. 
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Abbildung 30 Ermittelte Korrosionsstromdichten der einzelnen Elektroden in Kalilaugen 
unterschiedlicher Molaritäten. 
Die gemessenen Korrosionsstromdichten lassen sich anhand der Pourbaix-
Diagramme von Molybdän27 und Nickel28 erklären. Nickel passiviert in alkalischen 
Medien und der gemessene Korrosionsstrom lässt sich durch die Redoxreaktion zwi-
schen Ni, NiO, α- und β-Ni(OH)2 erklären. Formal ist Nickel in letzteren drei Zustän-
den gleich geladen, geringe Differenzen sind jedoch literaturbekannt117 und lassen 
sich durch die unterschiedlichen chemischen Umgebungen des Nickels erklären. α- 
und β-Ni(OH)2 unterscheiden sich im Wesentlichen durch ihren Wassergehalt. Die 
Struktur kann als Schichtung planarer NiO2 Plättchen-verstanden werden, die durch 
interkaliertes Wasser voneinander getrennt werden. Die α-Modifikation interkaliert 
mehr Wasser (c = 7 – 9 Å) und die β-Modifikation weniger (c = 4,6 – 4,88 Å).30 Letz-
tere entsteht durch die kinetisch gehemmte Dehydratisierung von α-Ni(OH)2, auch als 
Alterung beschrieben. Dabei steigt die Kristallinität. Die Alterung wird durch hohe Po-
tentiale und stärker alkalische Medien begünstigt.30 Der proportionale Anstieg des 
Korrosionsstroms der Nickelelektrode mit steigendem pH-Wert kann daher durch die 
beschleunigte Alterung zu β-Ni(OH)2 erklärt werden. 
Molybdän bildet im Gegensatz zu Nickel keine passivierende (Hydr)Oxidschicht 
und weist um zwei Größenordnungen höhere Korrosionsströme auf. Das Absinken 
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des Korrosionsstroms bei pH = 14,7 im Vergleich zu pH = 14 kann Folge einer Mas-
sentransportlimitierung sein. 
Die monoton zum pH-Wert steigenden Korrosionsstromdichten an Ni7Mo7 und 
Ni3Mo weisen auf eine zunehmend beschleunigte Korrosion der Elektroden hin. Wäh-
rend bei geringeren pH-Werten eine gewisse Passivierung von Ni3Mo durch Nickel-
hydroxide wahrscheinlich ist, so tritt diese bei pH = 14,7 nicht mehr auf und das Ma-
terial weist vergleichbare Korrosionsströme auf, wie Ni7Mo7 und elementares Molyb-
dän. Es ist demnach davon auszugehen, dass die Oberfläche in alkalischen Lösun-
gen rapide an Molybdän verarmt. Bei Ni7Mo7 wurde bereits festgestellt, dass die 
Oberfläche der Elektrode zu 69% aus Molybdänspezies besteht. Demzufolge sind 
Korrosionsströme vergleichbar zu reinem Molybdän nicht verwunderlich. Dass diese 
bei höheren pH-Werten Molybdän übertreffen ist möglicherweise auf die Beschaffen-
heit der Elektrode zurückzuführen. Zwar sind die Poren der Probe mit dem Zwei-
Komponenten Kleber verschlossen, dennoch liegen viele kleine Kristallite auf der 
Elektrodenoberfläche vor. Bei kleineren Kristalliten ist eine geringere Stabilität zu er-
warten, als bei größeren. 
Bei den Elektroden mit ~20 At.-% Molybdängehalt sinkt der Korrosionsstrom von 
pH = 13 auf pH = 14. Dies lässt sich durch die angewandte Messmethodik erklären. 
Durch das Unterlassen der Politur zwischen den einzelnen Messungen, ist an beiden 
Elektroden die Oberfläche nach der ersten Messung (0,1 M KOH) passiviert. In der 
zweiten Messung (1 M KOH) schützt die passivierende Nickelhydroxidschicht darun-
terliegende Molybdänatome vor der Oxidation. Wird der pH-Wert jedoch weiter er-
höht, so bietet diese, ähnlich wie bei Ni3Mo, keinen ausreichenden Schutz mehr. 
Die höhere Stabilität der intermetallischen Verbindung im Vergleich zur Substituti-
onslegierung kann auf zwei verschiedene Ursachen zurückgeführt werden. Eine 
Möglichkeit ist, dass es in der Substitutionslegierung mehr Kristallite pro exponierter 
Fläche gibt und demzufolge mehr „Defekte“ in der Oberfläche, die leichter korrodiert 
werden können. Diese Hypothese kann jedoch nicht nachgewiesen werden, da aus-
schließlich nicht-kubische Systeme eine optische Anisotropie in polarisiertem Licht 
aufweisen. Demzufolge können einzelne Kristallite bei Ni80Mo20 nicht sichtbar ge-
macht werden. Eine andere Erklärung ist ein stabilisierender Effekt durch die Ausbil-
dung der tetragonalen Kristallstruktur, an welcher ein gewisser Anteil an kovalenten 
und ionischen Bindungsanteilen beteiligt sein muss. Dieser Effekt sollte aufgrund der 
nur geringen Ausordnung gegenüber dem Cu-Typ gering ausfallen, könnte jedoch in 
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einer stromlosen Messung einen messbaren Unterschied ausmachen und demnach 
die Differenz erklären. 
Die Korrosionsuntersuchungen zeigen, dass die Stabilität der Mo-Ni Materialien in 
alkalischen Medien mit steigendem Molybdängehalt und bei höheren pH-Werten ab-
nimmt. Ersteres ist im Einklang zu den Ergebnissen von Schalenbach et al., die das 
Korrosionsverhalten von Mo-Ni Legierungen mittels ICP-MS untersuchten.9 Eine 
Passivierung bei einem pH-Wert von 14 tritt nur bei Elektroden auf die maximal 
25 At.-% Molybdän enthalten. Eine Passivierung von Ni7Mo7 ist auch bei einem pH-
Wert von 13 nicht zu beobachten, deshalb werden sämtliche weiteren Untersuchun-
gen in 1 M KOH durchgeführt. Auf weitere elektrochemische Untersuchungen von 
reinem Molybdän wird aufgrund dessen geringer HER Aktivität9 verzichtet. 
 
3.2.2 Redoxverhalten im Stabilitätsbereich von Wasser 
Im ersten CV-Zyklus (Abbildung 31) findet an allen Elektroden die Bildung α-Ni(OH)2 
ab ca. 0,2 V und die des β-Ni(OH)2 ab 0,8 V statt.117 Letztere wird an Ni7Mo7 und 
Ni3Mo durch einen weiteren, wesentlich stärkeren Oxidationsprozess mit nicht genau 
definierter Signalbreite überlagert. Bei Ni7Mo7 ist die Stromdichte jedoch um zwei 
Größenordnungen höher, verglichen mit Ni3Mo. Die anodische Stromdichte bleibt bei 
beiden Elektroden auch im Rückwärtsscan bis zu einem Potential von ~0,6 V vs RHE 
erhalten. Da kein korrespondierendes kathodisches Reduktionssignal in dem unter-
suchten Spannungsbereich zu beobachten ist, handelt es sich um einen irreversiblen 
Oxidationsprozess. Während bei Ni3Mo nach drei Zyklen der Anteil des starken Oxi-
dationsprozesses fast gegen null geht, ist bei Ni7Mo7 nach 24 Zyklen zwar die Kon-
vergenz gegen einen stabilen Wert abzusehen, allerdings lassen sich im Vergleich zu 
allen anderen Elektroden keine Redoxsignale von Nickel117 ausmachen. Daraus lässt 
sich schließen, dass Nickel bei Ni7Mo7 nicht in Kontakt mit dem Elektrolyten gelangt 
oder dass dessen Signale von jenen des Molybdäns überlagert werden. Im Gegen-
satz dazu, lassen sich an den nickelreichen Elektroden in allen drei CV-Zyklen Re-
doxsignale von Nickel beobachten und es ist eine Stabilisierung zu beobachten. 
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Nach 24 CV-Zyklen ist die Oberfläche von Ni7Mo7 dunkel verfärbt. Beim Waschen 
mit dest. Wasser löst sich ein Teil der Deckschicht. Bei der Trocknung im Stickstoff-
strom nimmt die Oberfläche einen grünen Farbton an, charakteristisch für Ni-
ckel(hydr)oxid. Dies kann durch elektronenmikroskopische Aufnahmen und EDX-
Flächenmessungen bestätigt werden (Abbildung 32). Es lassen sich metallische Par-
tikel detektieren, deren Zusammensetzung leicht molybdänärmer ist, verglichen mit 
jener der eingesetzten intermetallischen Verbindung Ni7Mo7, und auf denen kein 
Sauerstoff nachgewiesen werden kann. Daneben finden sich nickelreiche Inseln mit 
ungenau definierten Konturen, die gemäß der EDX-Flächenscans auch Sauerstoff 
enthalten. Ausgehend davon, dass die Oxidation von Nickel in alkalischen Medien 
Abbildung 31 CV-Zyklen an frisch polierten 
Elektroden in 1 M KOH im Spannungsbereich 
von 0 bis 1,6 V vs RHE. Für Ni7Mo7 sind die 
ersten 24 Zyklen dargestellt und anhand eines 
Farbverlaufs voneinander zu unterscheiden. 
Der dritte Zyklus der nickelreichen Elektroden 
hat eine transparente Füllung. 
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ausschließlich zur Bildung von Nickelhydroxiden führt und nicht zu NiO,81 handelt es 
sich vermutlich um Nickelhydroxid. Dies konnte jedoch nicht nachgewiesen werden.  
 
Abbildung 32 Aufnahme von Ni7Mo7 nach 24 CV Zyklen zwischen 0 - 1,6 V vs RHE mittels BSE-
Detektor (links) und EDX-Mapping (rechts). 
Die EDX-Messungen zeigen, dass die Deckschicht auf der Elektrode kaum noch 
Molybdän enthält. Demnach werden die starken anodischen Signale einer Oxidation 
von Molybdän zu löslichen Molybdaten zugeordnet. 
Es lässt sich festhalten, dass ab einem Molybdängehalt von über 20 At.-% keine 
unmittelbare Passivierung der Elektrode nach dem 1. CV Zyklus auftritt, sondern wei-
tere Zyklen bzw. längere Expositionszeiten bis zu deren Abschluss notwendig sind. 
Bei Ni7Mo7 kann aufgrund der Überlagerung der Redoxsignale von Nickel die in die-
ser Arbeit verwendete Methodik zur Abschätzung der ECSA nicht angewandt wer-
den. 
Der zur Abschätzung der ECSA im polierten Zustand verwendete dritte CV Zyklus 
der nickelreichen Elektroden ist erneut in Abbildung 33 dargestellt. Das scharfe Oxi-
dationssignal (A) zwischen 1,38 – 1,40 V ist der Oxidation von α-Ni(OH)2 zu γ-NiOOH 
zuzuordnen.117 Die Oxidation von β-Ni(OH)2 zu β-NiOOH findet bei Potentialen von 
~1,49 V statt (B). Die Fläche unter dem Signal steigt monoton mit dem Molybdän-
gehalt. Die hohe Halbwertsbreite lässt auf einen im Vergleich zur Oxidation von dem 
hydratisiertem α-Ni(OH)2 (Signal A) kinetisch gehemmten Prozess schließen.118 Mo-
lybdän scheint einen unterstützenden Einfluss auf die Bildung von β-Ni(OH)2 zu ha-
ben, dessen Oxidation nur in wesentlich geringerem Ausmaß an elementarem Nickel 
zu beobachten ist. Verschiedene Studien berichten,119,120 dass sich β-Ni(OH)2 bevor-
zugt in schwach alkalischen Medien bildet. Die Oxidation von Molybdän zu Molybdat 
verursacht einen lokal niedrigeren pH Wert, was einen indirekten Einfluss des Molyb-
däns begründen könnte. An Ni80Mo20 ist das Signal (B) zu niedrigeren Potentialen 
verschoben. Dies ist auf einen anderen Wassergehalt des Nickelhydroxids zurückzu-
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führen und wurde in Untersuchungen zum Übergang des α- zum β-Ni(OH)2 beobach-
tet.117 
Ab ~1,6 V beginnt die katalytische Oxidation von Wasser (OER, C). Im Rück-
wärtsscan überlagern sich zwei verschiedene Reduktionsprozesse, welche sich in 
ein breites Signal (D) und ein scharfes Signal (E) unterscheiden lassen. Ersteres 
kann durch die Reduktion von β-NiOOH erklärt werden, während zweiteres der Re-
duktion des γ-NiOOH zuzuordnen ist.117 Über die Integration der Signale (D) und (E) 
wurde die Ladung bestimmt, die zur Abschätzung der elektrochemischen Oberfläche 
verwendet wurde. 
 
Abbildung 33 Dritter CV-Zyklus in 1 M KOH im Spanungsbereich von 0 bis 1,6 V vs RHE an frisch 
polierten Elektroden. 
Vor dem Hintergrund der Redoxreaktion von β-Ni(OH)2/β-NiOOH kann auch die in 
Abbildung 31 beobachtete Zunahme der Fläche der Signale (D) und (E) erklärt wer-
den. Die Redoxreaktion von β-Ni(OH)2/β-NiOOH bedingt eine Volumenänderung um 
den Faktor 3,430, somit könnte die Passivierungsschicht Risse bekommen, wodurch 
(inter)metallisches Nickel erneut freigelegt wird. Dieses wird im Kontakt mit dem 
Elektrolyten zu β-Ni(OH)2 oxidiert. Eine dabei stattfindende Oxidation von ebenfalls 
freigelegtem Molybdän zu Molybdat wird zwar auch stattfinden, kann jedoch nicht 
diskriminiert werden. 
Da die Signale (D) und (E) für die Abschätzung der Oberfläche verwendet werden, 
trägt die in dieser Arbeit verwendete Methodik zu einem gewissen Maß selbst zu de-
ren Vergrößerung bei. Da der Anteil an β-Ni(OH)2 monoton mit dem Molybdängehalt 
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steigt, ist auch das Ausmaß der verursachten Oberflächenaufrauhung vom Molyb-
dängehalt abhängig. 
 
3.2.3 Aktivitätsuntersuchungen 
Im Anschluss an die Korrosions- und cyclovoltammetrischen Untersuchungen 
wurde die Aktivität der Elektrodenmaterialien in der HER getestet (Abbildung 34). 
Nach einer anfänglichen Induktionsperiode ist an allen untersuchten Elektroden ab ~ 
-15 mA cm-2 ein linearer Zusammenhang zwischen Stromdichte und Überspannung 
zu beobachten. Die Überspannungen zum Erreichen einer Stromdichte von -10 mA 
cm-2 verhält sich indirekt proportional zum Molybdängehalt: Ni7Mo7 (-259 mV) < 
Ni3Mo (-306 mV) < Ni80Mo20 (-316 mV) ≈ Ni4Mo (-319 mV) < Ni (-338 mV). Diese 
Überspannung wird üblicherweise als Onset-Potential angegeben (vgl. Tabelle 5). 
 
 
Abbildung 34 Linear-Sweep-Galvanometrie in 1 M KOH an frisch polierten Elektroden. 
Wird der Stromfluss erhöht, so ist ab ca. -50 mA cm-2 die Gasentwicklung auf der 
glatten Elektrodenoberfläche so stark, dass es häufiger zu Spannungseinbrüchen 
kommt (Abbildung 35). Die auf der Oberfläche anhaftenden Gasblasen erreichen un-
terschiedliche Größen bevor sie desorbieren. Sobald eine große Blase desorbiert 
werden schlagartig viele Reaktionsplätze frei, was zur Folge hat, dass die benötigte 
Spannung zur Aufrechterhaltung der erzwungenen Stromdichte einbricht. Der Trend 
3 Ergebnisse und Diskussion 
87 
der benötigten Überspannung einzelner Elektroden ändert sich zwischen -10 und 
-100 mA cm-2 bei nickelreichen Elektroden nicht. Bei Ni7Mo7 verringert sich jedoch 
der Anstieg der Stromdichte mit dem Potential (|dj/dE|), sodass die Überspannung 
dieser Elektrode von -660 mV bei 100 mA cm-2 am höchsten ist. 
 
Abbildung 35 Linear-Sweep-Galvanometry (A) und anschließende Chronopotentiometrie (B) in 
1 M KOH. 
Während der chronopotentiometrischen Messungen steigt bei allen nickelreichen 
Elektroden zunächst die Spannung zur Aufrechterhaltung der Stromdichte innerhalb 
der ersten beiden Stunden. Die Nickelelektrode verzeichnet den geringsten Span-
nungsanstieg von ~100 mV innerhalb der ersten 3 h auf -590 mV und erholt sich im 
Verlauf der restlichen Messung, sodass das Potential zur Aufrechterhaltung der 
-100 mA cm-2 nach 16 h -550 mV beträgt. An Ni4Mo steigt die Spannung innerhalb 
von 6 h auf 630 mV, was einem Anstieg von 160 mV entspricht. Der gleiche Span-
nungsanstieg ist auch bei Ni80Mo20 zu verzeichnen, allerdings über einen Zeitraum 
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von 9 h. Im weiteren Verlauf des Experiments vermindert sich die Überspannung 
beider Elektroden um ~15 mV. Die längste Degradierungsperiode mit 12 h und 
170 mV Spannungsanstieg kann an Ni3Mo beobachtet werden. Innerhalb der folgen-
den 4 h sinkt das Elektrodenpotential geringfügig um ~5 mV auf 587 mV. Bei Ni7Mo7 
ist ein im Vergleich zu den anderen Elektroden gegensätzliches Verhalten zu be-
obachten. Die Überspannung sinkt monoton, innerhalb von zwei Stunden auf 
-515 mV und danach kontinuierlich auf -425 mV nach 16 h. 
Es kann zusammengefasst werden, dass sich sowohl die Induktionsperiode bis 
zum Erreichen einer stabilen Überspannung als auch der Betrag der Spannungsän-
derung proportional zum Molybdängehalt verhalten. Sämtliche nickelreichen Mo-Ni 
Elektroden weisen am Ende der Langzeitmessung eine höhere Überspannung als 
elementares Nickel auf. 
Wieso sich Ni7Mo7 scheinbar konträr zu den anderen Elektroden verhält, kann an 
dieser Stelle nicht beantwortet werden. Der geringere Anstieg der Stromdichte in der 
LSG-Messung lässt jedoch vermuten, dass eine andere aktive Spezies auf der Ober-
fläche vorliegt als bei den anderen Materialien. Nach der Messung wurden Aufnah-
men unter dem Lichtmikroskop und dem Elektronenmikroskop (Abbildung 36) ge-
macht. 
 
Abbildung 36 Elektronenmikroskopische Aufnahme von Ni7Mo7 nach der chronopotentiometrischen 
Messung unter dem SE-Detektor (links) und mittels EDX-Flächenmessung (rechts). 
Es lässt sich feststellen, dass die Poren wieder offen sind. Es lassen sich auch 
keine Signale von Kohlenstoff in der EDX-Flächenmessung finden. Demzufolge führ-
te die Kombination von Korrosion und Gasentwicklung zunächst zur Ablösung des 
Klebers, welcher einmal gelöst, durch die aufsteigenden Gasblasen aus den Poren 
gedrückt wird. Daraus resultiert, dass sich die Oberfläche im Verlauf der Messung 
vergrößert, weshalb die Überspannung zu Beginn der chronopotentiometrischen 
Messung stark sinkt. Des Weiteren kann in der EDX-Flächenmessung gesehen wer-
den, dass insbesondere in den Poren eine höhere Molybdän- und Sauerstoffkonzent-
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ration vorliegt. Oxidiertes Molybdän tritt laut der Literatur als Co-Katalysator für einen 
bifunktionalen Reaktionsmechanismus auf.10–12 Demzufolge wäre es möglich, dass 
Ni7Mo7 an der Grenzschicht von Poren und geschlossener Oberfläche besonders 
aktiv ist. Die mittels EDX bestimmte Zusammensetzung der polierten Fläche ent-
spricht auch nach der elektrochemischen Behandlung jener des Vollkörpers 
(Ni47Mo53), sodass eine Anreicherung mit oxidiertem Molybdän außerhalb der Poren 
ausgeschlossen werden kann. 
Schalenbach et al. zeigten, dass die Tiefe der Auslaugung an Mo-Ni Legierungen 
mit dem Molybdängehalt steigt, während die Zeit bis zur Passivierung der Oberfläche 
zunimmt.9 Dies ist in Einklang mit den hier gefundenen Ergebnissen an nickelreichen 
geordneten intermetallischen Verbindungen. Das unterschiedliche Verhalten von 
Ni4Mo und Ni80Mo20 kann durch die Stabilisierung von Molybdänatomen durch die 
Ausbildung von kovalenten und ionischen Bindungsanteilen begründet werden. Die-
se Beobachtung deckt sich mit dem beobachteten Trend in den stromlosen Korrosi-
onsuntersuchungen. Die hochaufgelösten XPS-Spektren im polierten Zustand zeig-
ten jedoch, dass der Ladungsübertrag, bei beiden Materialien identisch ist.  
Neben der Möglichkeit eine Elektrode für lange Zeit zu polarisieren kann Langzeit-
beständigkeit eines Materials auch durch Start-Stopp-Zyklen getestet werden, welche 
industrielle Bedingungen nachbilden sollen. 
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3.2.4 Stabilitätstest 1 (ADT-1) 
Zunächst wurde das ADT-1 Protokoll nach Schalenbach et al.9 zur Evaluierung der 
Langzeitstabilität angewendet, welches ein oberes Potentiallimit von +0,4 V für den 
Stresstest beinhaltet. Dies ist das aggressivste Protokoll, dass der Literatur entnom-
men werden konnte, und soll die Bedingungen eines Elektrolyseurs wiederspiegeln. 
Die einzelnen Rückwärtsscans der LSV-Scans nach einer bestimmten Zyklenanzahl 
an den einzelnen Elektroden, sind in Abbildung 37 dargestellt. Verglichen mit der an-
fänglichen Aktivität, deaktivieren alle untersuchten Materialien durch die ersten drei 
ADT Zyklen, sodass unabhängig vom Potential geringere Stromdichten erzielt wer-
den. Der Aktivitätsverlust verhält sich bei nickelreichen Elektroden proportional zum 
Molybdängehalt und es ist der gleiche Aktivitätstrend wie bei den in Kapitel 3.2.3 be-
schriebenen Aktivitätsstudien zu beobachten. Weitere 347 ADT-Zyklen führen im Fal-
le von Ni80Mo20 und Ni4Mo zur Wiederherstellung der ursprünglichen Aktivität und 
bei Ni3Mo und Ni zu einer Steigerung derselben. Bei Ni7Mo7 sind die Voltammo-
gramme unabhängig vom Oberflächenzustand nahezu unverändert. Es ist festzustel-
len, dass die Messung mit verschlossenen Poren eine zu den anderen Elektroden 
ähnlichere Strom-Spannungs-Charakteristik aufweist. Sind die Poren offen, so ist 
bereits bei geringen Überspannungen eine höhere Stromdichte zu verzeichnen. Al-
lerdings weisen beide Messungen nahezu identische Maximalstromdichten auf, die 
jene der anderen Elektroden um einen Faktor 1.5 bis 2 übertreffen. 
Während die Nickelelektrode nach dem ADT-1 keine optisch sichtbaren Verände-
rungen aufweist, sind an Ni3Mo und Ni80Mo20 deutliche Korrosionsmerkmale in 
Form von mikroskopischen Löchern auf der Oberfläche zu beobachten. An Ni7Mo7 
kann aufgrund der vorgelegten löchrigen Oberfläche kein merklicher Unterschied bei 
geringen Vergrößerungen festgestellt werden. Bei hohen Vergrößerungen ist jedoch 
eine nahezu flächendeckende Verfärbung der Oberfläche festzustellen. Dies deutet 
auf die Ausbildung einer Deckschicht hin, welche sich zum Teil gelöst hat. Dies wur-
de bei den anderen untersuchten Elektroden nicht beobachtet. Die Poren blieben im 
Gegensatz zur chronoptentiometrischen Messung verschlossen, was sich an kleinen 
Kratzern innerhalb der trüben Porenfüllung erkennen lässt. Ni4Mo zeigt lediglich ei-
nen deutlicheren differenziellen Interferenzkontrast zwischen einzelnen Kristalliten. 
Dies deutet auf eine unterschiedliche Stabilität einzelner Kristallitflächen hin. Weitere 
licht- und elektronenmikroskopische Aufnahmen sowie EDX-Mappings sind im An-
hang (Abbildung A-11 bis A13) aufgeführt. Es kann kein Sauerstoff mittels EDX 
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nachgewiesen werden und auch die mittels Punktmessungen bestimmte Zusammen-
setzung zeigt keinerlei Abweichung zu jener im polierten Zustand. 
 
Abbildung 37 Rückwärtsscans des dritten CV-Zyklus nach unterschiedlicher Vorbehandlung mittels 
des ADT-1-Protokolls (-0,4 V bis +0,4 V) an den einzelnen Elektroden. Der Inset zeigt eine 
mikroskopische Aufnahme der jeweiligen Elektrode nach dem 350. Zyklus und der anschließenden 
Oberflächenbestimmung (3x CV: 0 bis 1,6 V). 
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Das unterschiedliche Verhalten von Ni7Mo7 mit offenen und verschlossenen Poren 
kann nicht auf der Basis von experimentellen Nachweisen diskutiert werden. Es kön-
nen jedoch Vermutungen aufgestellt werden. 
Unabhängig davon, ob die Poren verschlossen sind, weist Ni7Mo7 mehr Defekte in 
Form von Ecken und Kanten auf. Dass defektreiche Strukturen verglichen mit glatten 
Oberflächen eine höhere Aktivität aufweisen ist literaturbekannt.121 Demnach muss 
eine Unterscheidung zwischen einer porösen Elektrode und einer glatt polierten ge-
macht werden. Während bei der ersten die hoch aktiven Defekte maßgeblich die zu 
beobachtende Aktivität steuern, wird diese an einer glatten Oberfläche hauptsächlich 
durch die weniger aktiven Reaktionszentren bestimmt. Werden die Poren verschlos-
sen, sinkt mit der elektrochemischen Oberfläche die Anzahl der zugänglichen Defek-
te. In Folge dessen sinkt die Stromdichte bei geringen Überspannungen. Dass die 
Anzahl an Defekten pro Flächeneinheit dennoch höher ist als bei den nickelreichen 
Mo-Ni Verbindungen und elementarem Nickel, ist auch durch das Verschließen der 
Poren nicht zu verhindern. Dies würde erklären, weshalb Ni7Mo7 verglichen mit den 
anderen Materialien höhere Stromdichten, insbesondere bei geringen Überspannun-
gen aufweist. Demzufolge müsste sich eine glatte Ni7Mo7 Elektrode mit vergleichba-
rer Anzahl an Defekten verhalten wie die nickelreicheren Elektroden. Diese Behaup-
tung wird durch die Untersuchungen an nicht einphasigen Materialien von Jaksic et 
al.14 und Schalenbach et al.9 unterstützt. 
Trotz identischer Messbedingungen und Elektrodenvorbehandlung waren die 
elektrochemischen Messungen auch an polierten Elektroden nicht reproduzierbar 
und lieferten unterschiedliche Messergebnisse. Um dennoch eine Diskussionsbasis 
bieten zu können, werden nachfolgend, insofern mehr als ein Experiment durchge-
führt wurde, sämtliche Aktivitäten in Form eines arithmetischen Mittels der Stromdich-
ten mehrerer Messungen sowie der berechneten Standardabweichung angegeben. 
In Abbildung 38 können die Veränderungen der Stromdichten einzelner Elektroden 
bei einer Überspannung von η = 350 mV, bezogen auf die geometrische Oberfläche 
und die ECSA, über den Verlauf des ADT-1 Protokolls nachvollzogen werden. An 
Ni7Mo7 konnte aufgrund der starken Korrosion bei Potentialen oberhalb von 0,85 V 
vs RHE keine ECSA bestimmt werden. 
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Abbildung 38 Gemessene Stromdichten bei η = 350 mV nach unterschiedlicher Vorbehandlungsstadi-
en mittels des ADT-1. Für Ni7Mo7 sind die Messergebnisse mit verschlossenen Poren abgebildet. Die 
Zyklenzahl wurde als (c.) abgekürzt. 
Generell kann festgestellt werden, dass die geometrischen Stromdichten zumin-
dest doppelt so hoch sind, verglichen mit jenen die über die für elektrochemische 
Prozesse zur Verfügung stehende Oberfläche normiert wurden. Bereits nach drei 
ADT-Zyklen sinkt Stromdichte auf 92, 55, 69, 74 und 91% des zu Beginn gemesse-
nen Werts, für Ni7Mo7, Ni3Mo, Ni4Mo, Ni80Mo20 und Ni. Eine Unterscheidung zwi-
schen den beiden Auftragungsformen ist hierbei nicht möglich, da die zur Normierung 
verwendete ECSA der Stromdichten nach drei ADT-Zyklen nicht bestimmt und der 
Ausgangswert der jeweiligen Elektrode herangezogen wurde. Während die geometri-
sche Stromdichte nach 350 ADT-Zyklen bei nickelreichen Elektroden wieder höhere 
Werte aufweist, die im Falle von Ni3Mo (126%) und Ni (217%) sogar den polierten 
Zustand übertreffen, so sinkt die ECSA spezifische Stromdichte weiter ab und beträgt 
nur noch 14, 19, 19 und 70% der ursprünglichen Werte für Ni3Mo, Ni4Mo, Ni80Mo20 
und Ni. Elementares Nickel weist nach 350 Zyklen die höchste ECSA spezifische 
Stromdichte bei einer Überspannung von 350 mV auf und übertrifft sämtliche Mo-Ni 
Elektroden. 
Der Vergleich der beiden Auftragungsformen zeigt, dass die hohe geometrische 
Stromdichte an nickelreichen Elektroden nach 350 ADT-Zyklen hauptsächlich auf 
eine Vergrößerung der ECSA zurückzuführen ist, da die ECSA-spezifische Strom-
dichte über den Verlauf des ADT-Protokolls abnimmt. Durch den gestiegenen Rauh-
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heitsfaktor (Rf; Abbildung 39) stehen bei gleicher Spannung mehr Reaktionszentren 
zur Verfügung, was eine vermeintlich höhere Reaktionsrate ermöglicht. Das Verhal-
ten von Ni7Mo7 kann diesbezüglich nicht diskutiert werden, allerdings kann auf Basis 
der Korrosionsuntersuchungen und der in Kapitel 3.2.3 gezeigten Aktivitätsuntersu-
chungen erneut eine Vermutung aufgestellt werden. Es wurde gezeigt, dass Ni7Mo7 
in 1 M KOH wesentlich instabiler ist, als die anderen Materialien. Es wäre demnach 
davon auszugehen, dass der Rauhheitsfaktor an Ni7Mo7 entsprechend des in Abbil-
dung 39 dargestellten Trends noch wesentlich höher liegt als bei Ni3Mo. 
 
Abbildung 39 Rauhheitsfaktoren der Elektroden nach unterschiedlicher Vorbehandlung. Zur besseren 
Vergleichbarkeit sind bereits die Werte für den ADT-2 mit abgebildet. Für die nicht bestimmten Daten 
wurde der Wert einer polierten Elektrode aus dem Protokoll ADT-2 abgebildet. 
Wieso Ni7Mo7 auch nach 350 Zyklen keine höhere geometrische Stromdichte auf-
weist, als zu Beginn des Stabilitätstests, könnte Folge einer wesentlich stärkeren De-
aktivierung sein, wie sie in der LSG Messung beobachtet wurde. 
Um eine Aussage über die katalytisch aktive Oberfläche am Ende des ADT-1 tref-
fen zu können, wurde an Ni4Mo eine ex situ XPS-Untersuchung durchgeführt. Bei 
dem entsprechenden Stabilitätstest wurde auf die abschließende Oberflächenbe-
stimmung verzichtet. Es konnten keine Signale von Molybdän in dem entsprechen-
den Spektralbereich identifiziert werden (Abbildung 40). 
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Abbildung 40 Übersichtsspektrum von Ni4Mo nach dem ADT-1 bei einer Pass-Energie von Epass = 
20 eV. Der Inset zeigt einen vergrößerten Ausschnitt der Mo3d Region. 
Die Oberfläche bestand neben NiO zu 96% aus Ni(OH)2 (Abbildung 41). Im Ver-
gleich zum Ausgangszustand war kein metallisches Nickel mehr in der oberflächen-
nahen Region mehr vorhanden. Es konnte weiterhin eine chemische Verschiebung 
des Nickelhydroxids zu höheren Bindungsenergien festgestellt werden. Diese Diffe-
renz ist zwischen der α- und β-Modifikation des Nickelhydroxids zu beobachten und 
wird dem variierenden Schichtabstand zugeschrieben.112 Ebenso findet eine Ver-
schiebung des O1s Signals aufgrund der unterschiedlichen Ni-O Bindungslängen 
statt,112 welche hier ebenfalls zu beobachten ist (Anhang, Abbildung A-4). Demzufol-
ge würde nach dem ADT-1 hauptsächlich α-Ni(OH)2 und im polierten Zustand haupt-
sächlich β-Ni(OH)2 auf der Oberfläche vorliegen. Die beprobte Tiefe des Ni2p Spekt-
ralbereichs betrug 5 nm ( entspricht ca. acht Lagen an α-Ni(OH)2 (c = 7 – 9 Å)30). 
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Abbildung 41 Detailspektrum des Ni2p3/2 Photoelektronen-Spektralbereichs von Ni4Mo vor (A) und 
nach dem ADT-1 (B). 
Eine Auswirkung der Modifikationsart des Nickelhydroxids auf die HER-
Performance kann nicht ausgeschlossen werden. Ergebnisse aus der Literatur zei-
gen, dass α- und β-Ni(OH)2 auf einem inerten Träger wie Glaskohlenstoff fast identi-
sche Strom-Spannungs-Kurven aufweisen, β-Ni(OH)2 auf Gold und insbesondere auf 
Platin jedoch bessere katalytische Aktivitäten aufweist, als die α-Modifikation.112 
Der erste Zyklus der im Anschluss an den Stabilitätstest durchgeführten CVs zur 
Oberflächenbestimmung ist in Abbildung 42 dargestellt. Die Signalzuordnung erfolgt 
analog zu den in Kapitel 3.2.2 gezeigten CVs. Signal (Z) entspricht der Oxidation von 
Nickel zu α-Nickelhyroxid, wird in der Literatur jedoch auch der Hydridoxidation zu-
geordnet.81 Unter Berücksichtigung der Ergebnisse von Highfield et al.65 wird letzte-
res jedoch zumindest an den molybdänhaltigen Elektroden ausgeschlossen. 
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Abbildung 42 Erster CV Zyklus nach dem ADT-1 zwischen 0 und 1,6 V vs RHE an den nickelreichen 
Materialien. Der Inset zeigt einen vergrößerten Ausschnitt des kapazitiven Spannungsbereichs. 
Das Oxidationssignal (A, α-Ni(OH)2  γ-NiOOH) ist nach dem ADT-1 wesentlich 
stärker ausgeprägt als im polierten Zustand. Das Oxidationssignal von β-Ni(OH)2 (B) 
kann nur bei elementarem Nickel erahnt werden. Entweder wird dieses überlagert 
oder es liegt hauptsächlich die α-Modifikation auf der Oberfläche vor. Dies wäre in 
Einklang mit den XPS-Ergebnissen von Ni4Mo nach dem Stabilitätstest. Im Rück-
wärtsscan lassen sich jedoch wieder die Reduktionssignale (D, E) beider Modifikatio-
nen ausmachen. 
Generell können drei verschiedene Vorgänge das elektrokatalytische Verhalten im 
Verlauf eines Stabilitätstests verändern: 
1. Die ECSA steigt. Dies hat zur Folge, dass die geometrische Stromdichte an-
steigt. Wäre dies die einzige Veränderung würde die ECSA-normierte Strom-
dichte konstant bleiben. 
2. Die Anzahl aktiver Zentren steigt oder sie werden aktiver. In diesem Fall müss-
te die ECSA normierte Stromdichte steigen. Dies wurde nicht beobachtet. 
3. Die Anzahl aktiver Zentren sinkt oder sie desaktivieren, was zu einer Verringe-
rung der ECSA spezifischen Stromdichte führt. Dies kann an allen Elektroden 
beobachtet werden.  
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Bei allen Elektroden ist zu Beginn eine Desaktivierung zu beobachten. Dies lässt 
darauf schließen, dass sich die katalytisch aktiven Zentren verändern (Faktor 3). Dies 
geschieht vergleichsweise schnell, da ausschließlich die unmittelbar an der Oberflä-
che vorliegenden Atomlagen verändert werden müssen. Anhand der XPS Ergebnis-
se und der CV-Zyklen nach dem ADT-2 von Ni4Mo kann darauf geschlossen werden, 
dass sich α-Ni(OH)2 auf der Oberfläche bildet. Die Elektrodenoberfläche verliert dem-
zufolge zunehmend ihre (inter)metallischen Eigenschaften. Molybdän wird aus Mo-Ni 
Elektroden herausgelöst. Es kann vermutet werden, dass die Oxidation von Niδ+ zu 
α-Ni(OH)2 bei Mo-Ni Elektroden durch die positive Partialladung des Nickels be-
schleunigt wird. Dies wurde bereits beim Vergleich der XPS-Ergebnisse von Mo-Ni 
Materialien zu Nickel im polierten Zustand festgestellt.  
Die Aufrauhung der Oberfläche bei nickelhaltigen Elektroden innerhalb des im 
ADT-1 untersuchten Potentialfensters ist Folge der Volumenänderung pro Nickel-
äquivalent bei der Redoxreaktion von Ni0/δ+/α-Ni(OH)2.30 Dies führt dazu, dass immer 
tieferliegende Atomlagen an dem Prozess beteiligt werden können und somit die 
Oberfläche aufgeraut wird.30 Im Falle von molybdänhaltigen Elektroden wird somit 
auch kontinuierlich neues Molybdän freigelegt, das dann in Lösung geht, weshalb die 
Aufrauhung von Mo-Ni Materialien im Verlauf eines ADT wesentlich stärker ist. 
Demzufolge ist eine Kombination der konkurrierenden Einflussfaktoren 1. und 3. 
für das spezifische Verhalten der einzelnen Elektroden im ADT-1 verantwortlich. 
Dass Ni7Mo7 im Rahmen des ADT-1 Tests nicht desaktiviert, kann drei Ursachen 
haben. Entweder ist Ni7Mo7 so stabil, dass eine Veränderung der Oberfläche nicht 
auftritt, die Beiträge der Effekte 1. und 2. heben sich mit jenem des 3. Effekts auf 
oder die Oberfläche verändert sich bei Lösungskontakt so rapide, dass der finale Zu-
stand schon zu Beginn des Stabilitätstests erreicht ist. 
Es kann zusammengefasst werden, dass nach dem ADT-1 kein Molybdän in den 
oberflächennahen Schichten vorliegt. Damit ist eine Beteiligung von Molybdänoxid 
und intermetallischen Verbindungen am katalytischen Prozess und daraus resultie-
rende Synergien, wie sie in der Literatur10,14 beschrieben sind ausgeschlossen. Der 
Fokus weiterer Untersuchungen wurde auf das weniger aggressive Protokoll ADT-2 
gelegt. 
3 Ergebnisse und Diskussion 
99 
3.2.5 Stabilitätstest 2 (ADT-2) 
Das obere Potentiallimit des ADT-2 Protokolls entspricht einem Großteil der in der 
Literatur durchgeführten Stabilitätstests .Es führt im Vergleich zum ADT-1 nur zu ei-
ner minimalen Oberflächenvergrößerung, bzw. sinkt diese sogar um 6% an Ni3Mo 
(Abbildung 39), was jedoch auf den Fehler der Methodik zurückgeführt wird. Dieser 
wesentliche Unterschied lässt sich dadurch erklären, dass das Oxidationspotential 
von Molybdän (-0,087 V vs RHE)29 durch das obere Potentiallimit von 0 V vs RHE 
nur minimal überschritten wird und die Redoxreaktion zwischen Ni0/Ni(OH) erst ab 
0,1 V vs RHE29,30 stattfindet, eine dadurch bedingte Aufrauhung der Oberfläche somit 
ausgeschlossen werden kann. 
Aufgrund der nahezu konstanten ECSA ist keine größere Diskrepanz in der Ver-
änderung der unterschiedlich aufgetragenen Stromdichten einzelner Elektroden zu 
erwarten. Tatsächlich wiesen sämtliche nickelreiche Elektroden einen monotonen 
Abfall der Stromdichten im Verlauf des ADT-2 auf (Abbildung 43). 
 
Abbildung 43 Gemessene Stromdichten bei η = 350 mV nach unterschiedlicher Vorbehandlungsstadi-
en mittels des ADT-2. Die Messwerte der Ni7Mo7 Elektrode wurden an einer Oberfläche mit verschlos-
senen Poren aufgezeichnet. 
Die verwendeten ECSAs zur Normierung der Stromdichten des 3. und 350. Zyklus 
stammen aus der Oberflächenbestimmung des polierten Zustands nach initialem Ak-
tivitätstest, bzw. nach dem auf den 700. Zyklus folgenden Aktivitätstest. 
Sämtliche molybdänhaltigen Elektroden weisen eine durchweg höhere geometri-
sche Stromdichte auf, verglichen mit elementarem Nickel. 
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Da die Oberflächenrauheit der molybdänhaltigen Elektroden im Schnitt doppelt so 
groß ist wie jene von Nickel (Abbildung 39), ist Nickel im Ausgangszustand, bezogen 
auf die ECSA, das aktivste Elektrodenmaterial. Allerdings ist der Aktivitätsverlust der 
molybdänhaltigen Elektroden im Verlauf des ADT-2 Protokolls nicht so stark ausge-
prägt, was zur Folge hat, dass Ni4Mo und Ni80Mo20 nach 350 und 700 Zyklen ver-
gleichbare oberflächenspezifische Stromdichte aufweisen wie elementares Nickel. 
Ni3Mo zeigt zwar ein ähnliches Degradationsverhalten wie die Materialien mit 
20 At.-% Molybdän, hat aufgrund seiner geringeren Ausgangsaktivität jedoch auch 
am Ende des Tests eine geringere Performance auf als die restlichen Elektroden. 
Die ermittelte Standardabweichung beträgt bis zu 48% der gemittelten Stromdich-
ten. Betrachtet man jedoch die mittlere relative Aktivität bezogen auf den Ausgangs-
zustand der einzelnen Messungen (Abbildung A-14), so wird ersichtlich, dass das 
Degradationsverhalten in unterschiedlichen Messungen an demselben Material we-
sentlich weniger fehlerbehaftet ist, als die Elektrodenaktivität selbst. Die Stan-
dardabweichung beträgt nur noch 11%. 
Sämtliche nickelreichen Elektroden desaktivieren im Zuge des ADT-2-Protokolls 
sowohl auf der geometrischen- als auch auf der ECSA-Skala. Demzufolge ist haupt-
sächlich die Desaktivierung der Aktiven Zentren (Faktor 3) bzw. die Verringerung de-
ren Anzahl, für das veränderte Reaktionsverhalten verantwortlich zu machen. 
Bei elementarem Nickel ist zu erkennen, dass die auf die elektrochemisch aktive 
Oberfläche bezogene Stromdichte wesentlich stärker sinkt, als im ADT-1 (vgl. Abbil-
dung 38). Dies ist darauf zurückzuführen, dass der ADT-2 keine Hydridoxidation er-
möglicht. Die aktiven Zentren werden demnach kontinuierlich stärker durch den hyd-
ridischen Wasserstoff beeinflusst, welcher in ersterem Reaktionsprotokoll oxidativ 
entfernt werden kann. 
Ni7Mo7 hingegen zeigte ein ähnliches Verhalten im Vergleich zum ADT-1 
(Abbildung 44). Die Desaktivierung im Verlauf des ADT-2 ist bezogen auf jene der 
anderen Elektroden vernachlässigbar. Der Unterschied in der absoluten Stromdichte 
könnte Folge eines besseren Verschlusses der Poren im ADT-2 sein. Wie im Anhang 
in Abbildung A-15 gesehen werden kann überlagern sich die CV-Zyklen beider Stabi-
litätstests an Ni7Mo7 mit offenen Poren. 
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Abbildung 44 Rückwärtsscans des dritten CV-Zyklus nach unterschiedlicher Vorbehandlung mittels 
des ADT-2-Protokolls (-0,4 V <-> 0 V) an Ni7Mo7 mit verschlossenen Poren. Zum Vergleich sind die 
Voltammogramme des ADT-1 mit abgebildet. 
Die mittels ICP/OES ermittelten Metallkonzentrationen der Elektrolytlösungen 
nach dem ADT-2 Test können Tabelle 15 entnommen werden. Zur Vergleichbarkeit 
wurden die Konzentrationen auf die exponierte Fläche der Elektroden normiert. Das 
Verhältnis von Nickel zu Molybdän in Lösung und das ideale Verhältnis für eine 
gleichmäßige Korrosion der Oberfläche sind angegeben. 
Tabelle 15 Metallkonzentrationen der Elektrolytlösungen nach dem ADT-2. 
 Ni7Mo7 Ni3Mo Ni4Mo Ni80Mo20 Ni 
Nickel [µg L-1 cm-2] 190 275 111 371 551 
Molybdän [µg L-1 cm-2] 27890 80 235 125 - 
Verhältnis Ni/Mo >0,01 3,43 0,47 2,97 - 
Ideales Verhältnis Ni/Mo 0,59 1,89 2,62 2,48 - 
 
Es ist offensichtlich, dass Ni7Mo7 im Gegensatz zu den nickelreichen Materialien 
am stärksten korrodiert. Dies ist im Einklang mit den Korrosionsuntersuchungen. Die 
im Vergleich um zwei Größenordnungen höhere Molybdänkonzentration des Elektro-
lyten nach dem ADT-2 an Ni7Mo7 deutet darauf hin, dass eine Passivierung der 
Elektrode im Zuge des Stabilitätstests nicht stattfindet. Nickelreiche Elektroden lösen 
eine wesentlich geringere Menge an Metall im Elektrolyten (<600 µg L-1 cm-2). Dass 
sich dies auf eine Passivierung der Elektrode zurückführen lässt, steht im Einklang 
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mit den Korrosionsuntersuchungen, den Untersuchungen zum Redoxverhalten und 
der nahezu unveränderten Oberflächenrauheit nach dem ADT-2. Es ist jedoch auffäl-
lig, dass unter diesen Materialien, Nickel die höchste Konzentration an Metall an den 
Elektrolyten abgibt. Aufgrund des partiellen Ladungsübertrags von Nickel auf Molyb-
dän wäre zu erwarten, dass elementares Nickel gegenüber intermetallischem Nickel 
schwerer zu oxidieren wäre. 
Letztgenannter Aspekt soll unter Einbezug der wesentlich stärkeren Deaktivierung 
von Nickel im Zuge des ADT-2 im Vergleich zum ADT-1 diskutiert werden. Es ist lite-
raturbekannt, dass Nickel bei konstanter kathodischer Polarisierung Nickelhydride 
ausbildet.64,122 Diese wirken desaktivierend auf die HER-Aktivität.25,64,65 Bei der Ein-
lagerung von Wasserstoff wird zwar keine wirkliche Bindung zu Nickel aufgebaut, 
allerdings weist Wasserstoff eine höhere Elektronegativität auf, sodass Nickel partiell 
Elektronen auf den Wasserstoff überträgt. Dies wurde anhand von chemischen Ver-
schiebungen zu höheren Bindungsenergien in Röntgenphotoelektronenspektren ge-
zeigt und ist stärker ausgeprägt als bei den hier untersuchten Mo-Ni Verbindungen 
(vgl. Abbildung 5).123 Dadurch wird die Oxidation des Nickels trotz kathodischer Pola-
risierung erleichtert und begründet eine höhere Metallkonzentration im Elektrolyten. 
Weder unter dem Lichtmikroskop noch dem Elektronenmikroskop ließ sich eine 
Veränderung der Elektrodenoberfläche zum Ausgangszustand feststellen. 
Sämtliche Elektroden wurden nach dem ADT-2 mittels XPS charakterisiert. In den 
entsprechenden Stabilitätstests wurde auf die Bestimmung der elektrochemischen 
Oberfläche verzichtet. Für Ni7Mo7 wurden offenporige Proben vermessen, um die 
Signalzuordnung im O1s-Detailspektrum nicht durch zusätzlichen von dem Klebstoff 
herrührende Signale organisch gebundenen Sauerstoffs zu erschweren. 
Die Übersichtsspektren der untersuchten Proben sind im Anhang (Abbildung A-6) 
dargestellt. Neben den für den Spektralbereich zu erwartenden Signalen konnte an 
Ni4Mo ein weiteres Signal bei ~306 eV ausgemacht werden. Eine potentielle Zuord-
nung zu Rh3d5/2101 wird ausgeschlossen, da das entsprechende Rh3d3/2 Signal 
nicht zu beobachten ist. Es handelt sich demzufolge um ein Messartefakt. Bei Ni7Mo7 
sind nach dem Stabilitätstest Signale von Kalium detektierbar. Dies ist auf Kalium-
hydroxid zurückzuführen. Die Elektrode wurde zwar nach dem Versuch mit dest. 
Wasser abgespült, aufgrund der Porosität scheint jedoch ein Teil des Elektrolyten in 
der oberflächennahen Region verblieben zu sein. 
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Hochaufgelöste Spektren des Ni2p Spektralbereichs im polierten Zustand und 
nach dem ADT-2 sind exemplarisch für Ni4Mo und Ni in Abbildung 45 dargestellt. Für 
Ni7Mo7, Ni3Mo und Ni80Mo20 können die Spektren dem Anhang (Abbildung A-3) 
entnommen werden.  
 
Abbildung 45 Röntgenphotoelektronenspektren des Ni2p3/2 Spektralbereichs von Ni4Mo (A,C) und Ni 
(B,D) im polierten Zustand (A,B) und nach dem ADT-2 (C,D). 
An allen Mo-Ni Elektroden lässt sich auch nach dem ADT-2 die Verschiebung des 
(inter)metallischen Nickelsignals um den gleichen Betrag wie im polierten Zustand 
beobachten. Das stärkste Signal von Ni(OH)2 ist nach dem ADT-2 nicht zu höheren 
Bindungsenergien verschoben, wie es nach dem ADT-1 der Fall ist (vgl. Abbildung 
41). Demnach liegt β-Ni(OH)2 auf der Oberfläche vor. 
Die Mo3d-Spektralbereiche aller Mo-Ni Elektroden sind im Anhang  
(
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Abbildung A-7) aufgeführt. Exemplarisch sind in Abbildung 46 die Spektren von 
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Ni4Mo und elementarem Molybdän dargestellt. Die Gesamtintensität der Spektren 
nimmt wie bei Nickel auch nach der Behandlung mit dem ADT-2 im Vergleich zum 
polierten Zustand ab. 
 
Abbildung 46 Röntgenphotoelektronenspektren des Mo3d Spektralbereichs von Ni4Mo im polierten 
Zustand (A) und nach dem ADT-2 (B) sowie von elementarem Molybdän im polierten Zustand (C). 
Die Bindungsenergie von Mo6+ ist nach dem ADT-2 bei Ni7Mo7 im Vergleich zu 
den anderen Verbindungen um ca. 0,3 eV zu höheren Bindungsenergien verscho-
ben. Ein Vorliegen von Molybdaten könnte dieses Verhalten erklären, allerdings las-
sen sich nicht entsprechend hohe Sauerstoffkonzentrationen in dem O1s Spektrum 
nachweisen. Deshalb wird davon ausgegangen, dass es sich um MoO3 handelt. 
Die enstprechenden O1s Spektren (Abbildung A-4), C1s Spektren  
(Abbildung A-5) und des Übersichtsspektrums (Abbildung A-6) aller Proben können 
dem Anhang entnommen werden 
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Zum Vergleich des Oberflächenzustands sämtlicher Proben vor- und nach dem 
Stabilitätstest wurden die Konzentrationen einzelner Spezies prozentual in Abbildung 
47 dargestellt. Die Berechnung der Prozentsätze erfolge anhand von Gl. 2.3. 
 
Abbildung 47 Zusammensetzung der Oberflächennahen Schichten. Die Verhältnisse wurden aus nor-
mierten Flächen der Mo3d- und Ni2p Spektren gebildet. Der linke Balken bildet stets den polierten, der 
rechte den Zustand nach dem ADT-2 ab. Für Molybdän ist nur der polierte Zustand abgebildet. 
Bei Ni7Mo7 ist eine starke Abnahme des Molybdängehalts von ~30% in den ober-
flächennahen Schichten auszumachen. Daraus lässt sich schließen, dass ein Groß-
teil des Molybdäns in Lösung geht, als Folge einer nicht-passivierenden Oberfläche. 
Dies deckt sich mit den Elementaranalysen der Elektrolytlösungen nach dem ADT-2. 
Zugleich steigt der Anteil von MoO3 auf Kosten des Moδ+ und MoO2. Es ist fast kein 
metallisches Nickel mehr in der Oberfläche vorhanden und diese besteht zu knapp 
60% aus Ni(OH)2. 
Nickelreiche Mo-Ni Proben weisen nach dem ADT-2 analog zu Ni7Mo7 einen ge-
ringeren Anteil an (inter)metallischem Nickel auf. Da der partielle Ladungsübertrag 
jedoch nicht so stark ist, nimmt der Anteil nur um ~50% ab. Als Resultat kehrt sich 
das Verhältnis von Ni/Ni(OH)2 in nickelreichen Mo-Ni Proben nahezu um. Für die 
Veränderung des Anteils an NiO ist kein klarer Trend in den Mo-Ni Proben erkenn-
bar. Die Zusammensetzung der Molybdän Spezies bleibt bei nickelreichen Proben 
nahezu konstant. Der Gesamtanteil an Molybdän nimmt, im Zuge des Stabilitätstests 
um max. 5% ab. Dies deckt sich mit den Elementaranalysen der Elektrolytlösungen 
nach dem ADT-2. 
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Bei elementarem Nickel sinkt die Konzentration von NiO in Folge des ADT-2 zu 
Gunsten der Ausbildung von Ni(OH)2, während der Anteil an metallischem Nickel 
nahezu konstant bleibt. 
Basierend auf der Zusammensetzung oberflächennaher Schichten und der jewei-
ligen Informationstiefe eines Orbitals jeder Elektrode (Gl. 2.4), kann eine Abschät-
zung der jeweiligen Schichtdicke einzelner Verbindungen getroffen werden 
(Abbildung 48). 
 
Abbildung 48 Informationstiefen der XPS Messungen an den einzelnen Elektroden vor (A) und nach 
dem ADT-2 Test (B). Die Unterteilung der einzelnen Informationstiefen eines jeden Orbitals basiert auf 
den prozentualen Konzentrationsverhältnissen. 
Unterschiedliche Informationstiefen kommen durch unterschiedliche IMFPs der 
vorgelegten Materialien, des Anteils von Nickelhydroxid und dem jeweils betrachteten 
Orbital zustande. Die Grafik erlaubt keinen Rückschluss auf absolute Schichtdicken, 
sondern zeigt an, aus welcher Tiefe die Informationen eines bestimmten Orbitals 
stammen können und ordnet dieser Informationstiefe das prozentualen Verhältnisse 
des analysierten Spektralbereichs zu (Gl. 2.3). 
Auf Basis der Passivierung von nickelreichen Mo-Ni Materialien in 1 M KOH (vgl. 
Kapitel 3.2.1 & Kapitel 3.2.2) wird davon ausgegangen, dass Nickelhydroxide eine 
homogene, geschlossene Schicht auf den Oberflächen der Elektroden ausbilden. 
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Dies erlaubt eine grobe Abschätzung der Schichtdicke von Ni(OH)2 anhand der oben 
gezeigten Abbildung 48. 
Im polierten Zustand beträgt die anteilige Informationstiefe von Ni(OH)2 bei Nickel-
reichen Materialien ~1 nm. Dies entspricht in etwa zwei Monolagen des nach dem 
ADT-2 identifizierten β-Ni(OH)2 (c = 4,6-4,8 Å).30 Bei Ni7Mo7 kann von vier Schichten 
ausgegangen werden. Die anteilige Informationstiefe von NiO ist zu gering, um eine 
geschlossene Schicht zu rechtfertigen. Nur bei der polierten Nickelelektrode ent-
spricht die zuzuordnende Informationstiefe des Nickeloxids (0,34 nm) in etwa jener 
einer Monolage (0,3 nm). Die Mo-Ni Elektroden weisen demnach eine nicht ge-
schlossene Schicht an NiO unter der Hydroxidschicht auf. Diese Schichtreihenfolge 
wird aufgrund des Kontakts mit dem wasserbasierten Poliermittel und der anschlie-
ßenden Reinigung der Oberfläche mit dest. Wasser vorgeschlagen. Ein Nachweis 
würde oberflächensensitivere Methoden erfordern. Medway et al. konnten an me-
chanisch polierten Nickelelektroden jedoch genau diese Abfolge bestätigen.124 
Durch den ADT-2 nimmt die Schichtdicke an β-Ni(OH)2 auf allen Elektroden, aber 
insbesondere bei Mo-Ni Materialien zu. Für Ni7Mo7 ist von acht Lagen bei den nickel-
reicheren Verbindungen von sechs bis sieben Lagen und bei Nickel von ein bis zwei 
Lagen auszugehen. 
Im Falle, der mittels XPS nachgewiesenen Molybdänoxide kann auf Basis der vor-
liegenden Ergebnisse und der Literatur zu Mo-Ni Elektroden keine Festlegung getrof-
fen werden, ob diese sich unterhalb der passivierenden Schicht aus Nickelhydroxi-
den oder auf der Oberfläche befinden. Letzteres scheint jedoch wahrscheinlicher, da 
zu Beginn der CV-Zyklen an Ni4Mo und Ni80Mo20 keine anodischen Signale ausge-
macht werden können, die nicht Redoxprozessen von Nickel zugeordnet werden 
können. Somit lässt sich auch die Eignung des Ni(OH)2/NiOOH Redoxpaares zur 
Bestimmung der elektrochemischen Oberfläche validieren, da dies die dominante 
Spezies auf der Elektrodenoberfläche ist. 
Es kann festgehalten werden, dass sich die Veränderung der Oberfläche aller 
Elektroden maßgeblich durch eine Zunahme der Konzentration und damit der 
Schichtdicke von Nickelhydroxid beschreiben lässt. Diese Beobachtung kann mit der 
im ADT-2 beobachteten Desaktivierung der nickelreichen Mo-Ni Verbindungen korre-
liert werden. Demzufolge wäre die Bedeckung der Elektrode mit Ni(OH)2 Grund für 
die sinkende Aktivität im Zuge der Stabilitätstests. Dadurch verliert die Oberfläche 
zunehmend ihren (inter)metallischen Charakter, wodurch die Adsorption von Was-
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serstoff (Volmer-Schritt, Gl. 1.16) und die darauffolgende Rekombination zu H2 (Hey-
rovsky-, Gl. 1.17 oder Tafel-Schritt, Gl. 1.18)) energetisch ungünstiger wird. 
Die im Vergleich zu nickelreicheren Materialien nur geringe Desaktivierung von 
Ni7Mo7, trotz der höchsten Zunahme von Ni(OH)2 auf der Oberfläche, widerspricht 
der oben aufgestellten Hypothese. Aufgrund der Korrosionsstudien liegt jedoch die 
Vermutung nahe, dass Ni7Mo7 wesentlich schneller oxidieren sollte, als die nickelrei-
chen Materialien. Um dies zu überprüfen wurde die Ni7Mo7-Pille im Mörser zerbro-
chen und ein Bruchstück für 90 s in 1 M KOH gelegt. Dies entspricht in etwa der 
stromlosen Expositionszeit der elektrochemischen Messungen, bevor diese gestartet 
wurden. Anschließend wurde das Bruchstück gründlich mit dest. Wasser gewaschen, 
im Stickstoffstrom getrocknet und danach mittels XPS charakterisiert. Das Ni2p3/2 
Spektrum ist in Abbildung 49 dargestellt. 
 
Abbildung 49 Röntgenphotoelektronenspektren des Ni2p3/2 Spektralbereichs von Ni7Mo7 im polierten 
Zustand (A), nach 90 s in 1 M KOH (B) und nach dem ADT-2 (C). 
Schon nach 90 s in 1 M KOH ist fast alles intermetallische Nickel auf der Oberflä-
che oxidiert. Der Unterschied zu dem Spektrum nach dem ADT-2 ist sehr gering. 
Wenn also mit wachsender Schichtdicke von Ni(OH)2 die katalytische Aktivität von 
nickelbasierten Katalysatoren abnimmt, dann ist bei Ni7Mo7 keine große Desaktivie-
rung zu erwarten. Dies entspricht dem beobachteten Verhalten. Des Weiteren lässt 
sich dadurch auch der geringe Unterschied zum ADT-1 erklären. Beide Stabilitäts-
tests werden an einer bereits desaktivierten Oberfläche durchgeführt. 
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Auch die Ergebnisse des Stabilitätstests an Nickel widersprechen der Hypothese, 
da dessen Nickelhydroxidkonzentration und dessen Schichtdicke nahezu konstant 
bleiben. Allerdings muss wie bereits diskutiert wurde bei Nickel die Hydridbildung als 
weiterer Desaktivierungsmechanismus in Betracht gezogen werden. Demzufolge 
kann der beschriebene Desaktivierungsmechanismus nicht anhand von Untersu-
chungen dieser Arbeit widerlegt werden. 
Im Gegensatz zum ADT-1 lassen sich nach dem ADT-2 im ersten Zyklus der CVs, 
welche zur Bestimmung der ECSA verwendet wurden, zumindest an Ni4Mo und 
Ni80Mo20 Signale der Oxidation von β-Ni(OH)2 (B) feststellen (Abbildung 50). Dies 
ist in Einklang mit den XPS-Ergebnissen. 
 
Abbildung 50 Erster CV-Zyklus in 1 M KOH im Spannungsbereich von 0 bis 1,6 V vs RHE nach den 
beiden ADTs. Der Inset im linken Diagramm hat die gleiche Stromdichtenskalierung wie das rechte 
Diagramm. Der Balken (magenta) dient zum Vergleich der Stromdichten zwischen den Signalen „Z“ 
und „A“ im kapazitiven Spannungsbereich. 
Signal (Z) ist nach dem ADT-2 zumindest doppelt so stark ausgeprägt, verglichen 
mit jenem nach dem ADT-1. Auch der anodische Stromfluss zwischen (Z) und (A) ist 
höher. Dies kann auf zwei Arten interpretiert werden. Zum einen wird dieser Span-
nungsbereich üblicherweise als „passiv“ betrachtet und insbesondere in Studien von 
nanopartikulären Mo-Ni Katalysatoren zur Ermittlung der elektrochemischen Oberflä-
che über den kapazitiven Strom genutzt.13,84,89,90 Zwar waren die Umkehrpotentiale 
hier wesentlich weiter gesteckt und es handelt sich nur um den ersten Zyklus, doch 
müsste man daraus schließen, dass nach dem ADT-1 eine geringere ECSA vorliegt 
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als nach dem ADT-2. Dies widerspricht nicht nur den Ergebnissen der hier ange-
wandten Methodik, sondern würde auch bedeuten, dass ein geringeres Potentiallimit 
der Stabilitätstests zu größeren Oberflächen führt. Die anodische Stromdichte des 
„kapazitiven“ Spannungsbereichs wird den folgenden Prozessen zugeordnet: konti-
nuierliche Oxidation von Nickel, Alterung des Nickelhydroxids und Oxidation von Mo-
lybdän zu Molybdat. Dass die Methodik der Oberflächenbestimmung an Nickel-
Elektroden über die Doppelschichtkapazität - insbesondere bei Zusatz von 
Molybdän15 - zumindest unpräzise ist, wurde schon in anderen Studien festgestellt.109 
 
Um zu überprüfen, ob die Kristallstruktur der intermetallischen Verbindung Ni4Mo 
auch nach dem ADT-2 erhalten bleibt oder ob sich an der Oberfläche in Folge der 
Segregation des Molybdäns eine Substitutionslegierung ausbildet wurde diese Probe 
zusätzlich mittels GI-XRD charakterisiert. Bei einem Einfallswinkel von ω = 0,42° 
konnten scharfe Reflexe erzeugt werden (Abbildung 51). Diese decken sich mit den 
berechneten Reflexlagen und deren Intensitätsverhältnissen. 
 
Abbildung 51 Pulverröntgendiffraktogramm im streifenden Einfall von Ni4Mo nach dem ADT-2. 
Die oberflächennahe Region (27 nm beprobte Tiefe) von Ni4Mo wies nach dem 
ADT-2 weder Reflexe von Nickel, der ungeordneten Legierung mit Molybdän noch 
einer anderen kristallinen Verbindung auf. 
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Als Ausgangspunkt für die Diskussion in Bezug auf den aktuellen Kenntnisstand 
soll zunächst ein Modell der Oberflächenvorgänge an nickelreichen Mo-Ni Verbin-
dungen entworfen werden, welches die Ergebnisse dieser Arbeit zusammenfasst 
(Abbildung 52). 
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3.2.6 Vergleichende Diskussion mit der Literatur 
Nachfolgend soll insbesondere auf die Studien eingegangen werden die Eingangs 
in Tabelle 5 aufgeführt sind. Zunächst werden jedoch die Untersuchungen von Mate-
rialien mit vergleichbarer Elektrodengeometrie von Chialvo et al.80, Jaksic et al.14 und 
Schalenbach et al.9 diskutiert.  
Wie in diesen Untersuchungen auch, zeigen die hier untersuchten Elektroden ei-
nen monotonen Trend des Onset-Potentials proportional zum Molybdängehalt. Wäh-
rend Chialvo et al.80 und Jaksic et al.14 diese Aktivitätssteigerung auf den von Jaksic 
postulierten Zusammenhang125 zwischen elektrokatalytischen Eigenschaften und der 
Valenzbindungstheorie von Brewer126 und Engel zurückführen, zeigen Schalen-
bach et al.9, dass die Aktivitätssteigerung ausschließlich durch steigende Elektroden-
oberflächen in Folge der selektiven Auflösung von Molybdän zustande kommt. Letz-
teres stimmt mit den hier gezeigten Ergebnissen überein. Es muss allerdings be-
merkt werden, dass diese Schlussfolgerung insbesondere dann zutrifft, wenn das 
Potential von 0,0 V vs RHE wiederholt überschritten wird. Es konnte jedoch auch ge-
zeigt werden, dass molybdänhaltige Elektroden im frisch polierten Zustand eine hö-
here Oberflächenrauheit aufweisen, als dies bei Nickel der Fall ist. Es ist davon aus-
zugehen, dass sich diese bei längerem Lösungskontakt noch weiter steigert. Demzu-
folge ist der beobachtete Aktivitätstrend in ersteren Studien einer korrosionsbeding-
ten Oberflächenvergrößerung zuzuschreiben. 
Es konnte gezeigt werden, dass der ADT-1 im Vergleich zu moderaten HER-
Bedingungen (ADT-2) neben der provozierten Auslaugung von Molybdän auch zur 
Bildung einer anderen Nickelhydroxidmodifikation (α statt β) führt, welche bei Poten-
tialen unterhalb von 0 V vs RHE so nicht vorliegt. Die somit wiederholt erzwungene 
Redoxreaktion zwischen Nickel und α-Nickelhydroxid auf der Oberfläche, führt zu 
einer Aufrauhung der Oberfläche und verhindert die Ausbildung einer geschlossenen 
Passivierungsschicht. Dies ist insbesondere für molybdänhaltige Elektroden nachtei-
lig, da stetig neues Molybdän freigelegt und in Lösung gehen kann. Weiterhin wird 
elementares Nickel durch den ADT-1 begünstigt, da unter kathodischen Bedingun-
gen gebildete Hydride bei Überschreiten von 0 V vs RHE oxidativ entfernt werden 
können. Somit wird die Desaktivierung von reinem Nickel verhindert. Molybdänhaltige 
Elektroden hingegen, zeigen auch bei konstanter kathodischer Polarisierung keine 
Hydridbildung,65 profitieren demnach nicht von einer potenziellen Hydridoxidation. 
Das von Schalenbach et al.9 angewendete ADT-1 Protokoll mag demnach zwar 350 
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Start-Stopp Zyklen eines industriellen Elektrolyseurs nachbilden, vernachlässigt je-
doch die Intervalle von kontinuierlichem kathodischen Stromfluss. 
Die durch Kugelmühle, Pressen und anschließendes Auslagern bei 900 °C von 
Panek et al.83 hergestellten Ni7Mo7 Elektrodenmaterialien weisen hohe HER-
Aktivitäten in 5 M KOH-Lösung auf. Dass dies, neben der über die Doppelschichtka-
pazität bestimmten hohen Oberflächenrauheit, auch an einem synergetischen Effekt 
auf Basis von Jaksics Hypothese liegt, ist fraglich. Die Ergebnisse der hier durchge-
führten Korrosionsstudien zeigen eine starke Elektrodenkorrosion in 5 M KOH bei 
Molybdängehalten über 20 At.-%. Es ist daher wahrscheinlicher, dass die ohnehin 
schon hohe Oberfläche durch das Auslaugen von Molybdän weiter steigt.  
Eine andere Untersuchung von Nickelkristalliten auf Molybdänsubstraten stellt die 
Hypothese auf, dass Molybdän einen reduzierenden Einfluss auf Nickel hat, sodass 
kleine Kristallite komplett reduziert werden und auf größeren Kristalliten Nickel in 
mehreren Oxidationsstufen präsent ist.12 Letzteres hat Untersuchungen zu Folge bei 
nanostrukturierten Nickelkatalysatoren einen promotierenden Einfluss auf die HER-
Aktivität, als Folge einer Bifunktionalität der Katalysatoroberfläche.92 Allerdings zei-
gen die XPS Ergebnisse der hier untersuchten Mo-Ni Elektroden das genaue Gegen-
teil. Nickel wird durch den Kontakt mit Molybdän partiell elektropositiv geladen, so-
dass eine oxidierende Wirkung festgestellt werden kann. Dies hat zur Folge, dass 
nach dem ADT-2 ein deutlich höherer Nickelhydroxidanteil im Vergleich zu elementa-
rem Nickel festgestellt werden kann. Es ist daher wahrscheinlicher, dass die in be-
sagter Studie12 untersuchten kleinen Kristallite komplett oxidiert wurden, während 
größere Kristallite noch zum Teil als metallisches Nickel vorlagen und somit ein bi-
funktioneller Reaktionsmechanismus ablaufen konnte. 
Die von Csernica et al.15 untersuchten Ni7Mo7 Pulver weisen auch nur eine erhöh-
te intrinsische Aktivität im Vergleich zu elementarem Nickel auf, wenn die zur Nor-
mierung verwendete Oberfläche aus BET-Messungen der Materialien im Ausgangs-
zustand ermittelt wird. Es ist jedoch interessant festzuhalten, dass diese BET Mes-
sungen wesentlich genauer zu sein scheinen, als Abschätzungen auf Basis von Im-
pedanz- oder Doppelschichtkapazitätsmessungen. Die Möglichkeit der Elektroden-
korrosion wurde in der Studie vernachlässigt. Sie ist jedoch höchstwahrscheinlich für 
den beobachteten Trend der über die BET-Oberflächen normierten Stromdichten von 
Ni7Mo7 > Ni92Mo8 > Ni verantwortlich. Die Untersuchung zeigt die steigende Komple-
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xität eines Vergleichs unterschiedlicher Materialien mit großen, nicht genau definier-
ten Oberflächen auf. 
Letztgenannter Aspekt erschwert insbesondere bei geträgerten Nanostrukturen 
die Beurteilung der Natur der auftretenden Synergien. Hu et al.90 zeigen dass die 
Zugabe von Cobalt zu auf Nickelschaum geträgertem Ni7Mo7 die ohnehin schon ho-
he Aktivität weiter steigert und diese über viele CV-Zyklen und CA Messungen nahe-
zu konstant bleibt. Dies führen Sie auf einen elektronischen Effekt zurück und bele-
gen dies mit DFT-Ergebnisse. Des Weiteren gehen die Autoren davon aus, dass die 
Korrosion weder einen Einfluss auf Morphologie noch chemischen Zustand der Elekt-
roden hat. Vor dem Hintergrund der hier untersuchten Ni7Mo7 Probe, ist davon aus-
zugehen, dass die Cobalt-Molybdän-Nickel Kathoden schon zu Beginn der Untersu-
chungen zumindest oberflächlich korrodiert waren, was die ausgezeichnete Stabilität 
erklärt. Die hohe Aktivität ist demzufolge auf eine große ECSA und die Zugabe von 
Cobalt zurückzuführen. 
Die Untersuchungen von Wang et al.89 zu Ni7Mo7 geträgert auf CoMoO3 zeigen 
ebenfalls eine exzellente HER-Aktivität und Stabilität. Die in dieser Studie durchge-
führten XPS und XRD Messungen zeigen ein nahezu identisches Bild zu den Ergeb-
nissen der in dieser Arbeit untersuchten Volumenmaterialien. Während die Kristall-
struktur von Ni7Mo7 auch nach dem Stabilitätstest erhalten bleibt, ist in den hochauf-
gelösten Nickel-XPS-Spektren fast ausschließlich oxidiertes Nickel zu erkennen. Es 
muss jedoch bemerkt werden, dass dies auch schon im Ausgangszustand der Fall 
war. Vergleicht man diese Spektren mit jenem aus dieser Arbeit, so reiht sich das 
Verhältnis von Ni2+/Ni0 nach einem Stabilitätstest in die monoton mit dem Molybdän-
gehalt steigende Reihe Ni < Ni80Mo20 ≈ Ni4Mo < Ni3Mo < Ni7Mo7 ein. Die aktive 
Oberfläche ist demnach keineswegs intermetallisches Ni7Mo7, sondern höchstwahr-
scheinlich Nickelhydroxid. Es kann festgehalten werden, dass der chemische Elekt-
rodenzustand nach einem Stabilitätstest zwischen Nano- und porösem Volumenma-
terial vergleichbar ist. 
Untersuchungen von nanopartikulärem Ni4Mo/MoO2@Nickelschaum13 sowie un-
geträgerten nanoporösen Netzwerken aus Ni4Mo84 berichten ebenfalls von mit Platin 
vergleichbaren Aktivitäten in der HER und stabilem Verhalten in Langzeitmessungen 
und Stabilitätstests. Es muss jedoch festgestellt werden, dass insbesondere bei 
Ni4Mo/MoO2@Nickelschaum13 schon im frisch präparierten Zustand Nickel mehrheit-
lich als Nickelhydroxid vorliegt und nicht intermetallisch gebunden ist. Eine weitere 
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Desaktivierung einer solchen Oberfläche ist vor dem Hintergrund der Ergebnisse die-
ser Arbeit nicht zu erwarten. Die hohe Aktivität der nanopartikulären Materialien 
hängt aller Wahrscheinlichkeit nach mit einer größeren ECSA zusammen, als diese 
im Rahmen dieser Studien mittels Kapazitätsmessungen der elektrochemischen 
Doppelschicht bestimmt wurde. 
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4 Zusammenfassung 
Im Rahmen dieser Arbeit wurde eine Synthesestrategie für einphasige intermetal-
lische Volumenmaterialien des Systems Molybdän-Nickel entwickelt. Ni4Mo und 
Ni3Mo konnten über das Aufschmelzen der Elemente im Lichtbogenofen und an-
schließendes Auslagern hergestellt werden. Ni7Mo7 wurde über einen chemischen 
Kurzwegtransport hergestellt und anschließend mittels Spark-Plasma-Sintern kom-
paktiert. 
Die intermetallischen Verbindungen wurden zusammen mit den Referenzmateria-
lien Nickel und der Substitutionslegierung Ni80Mo20 im polierten Zustand charakteri-
siert. Anschließend wurden die Materialien anhand von elektrochemischen Korrosi-
onstests und cyclovoltammetrischen Untersuchungen im Potentialbereich zwischen 
Wasserstoff- und Sauerstoffentwicklung untersucht. 
Mittels Röntgenphotoelektronenspektroskopie konnte gezeigt werden, dass es zu 
einem, mit dem Molybdängehalt steigenden, partiellen Ladungsübertrag von Nickel 
zu Molybdän kommt. In Folge dessen wird Nickel leichter oxidierbar und es liegen 
bereits im polierten Zustand mehrere Atomlagen an Nickelhydroxid auf der Oberflä-
che der intermetallischen Verbindungen vor. Diese wirken bei Molybdängehalten un-
terhalb von 25 At.-% passivierend, wodurch das selektive Auslaugen von Molybdän 
verhindert werden kann. Der Korrosionsstrom steigt mit dem Molybdängehalt und 
dem pH-Wert der Elektrolytlösung. Bei Ni7Mo7 ist keine Passivierung der Oberfläche 
festzustellen. 
Sowohl in den Aktivitätsuntersuchungen als auch den Stabilitätstests konnte an 
nickelreichen Mo-Ni Verbindungen gezeigt werden, dass eine höhere Aktivität mo-
lybdänhaltiger Materialien auf eine größere elektrochemisch aktive Oberfläche, in 
Folge der Auslaugung von Molybdän, zurückzuführen ist. Letzteres skaliert mit dem 
oberen Potentiallimit, das in den Stabilitätstests verwendet wird. Bei Ni7Mo7 ist je-
doch eine deutliche Verringerung der Überspannung im Vergleich zu den restlichen 
Materialien festzustellen. Dies wird jedoch auf die Oberflächenbeschaffenheit der 
Elektrode zurückgeführt, welche eine höhere Zahl an Defekten aufweist. Ein bifunkti-
oneller Reaktionsmechanismus an porösen Proben kann jedoch nicht ausgeschlos-
sen werden. 
Alle molybdänhaltigen Elektroden desaktivieren in den Stabilitätstests durch die 
Ausbildung von Nickelhydroxidschichten auf der Oberfläche. Dieses Verhalten ist bei 
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reinem Nickel nicht zu beobachten, welches jedoch bei konstanter kathodischer Pola-
risierung durch die Ausbildung von Nickelhydrid an Aktivität verliert. 
Die hier untersuchten glatt polierten Oberflächen eigneten sich hervorragend für 
systematische Studien zur Veränderung der Elektrodenoberfläche unter Reaktions-
bedingungen, da sie nach erfolgter Charakterisierung im polierten Zustand ohne wei-
tere Präparation in der Elektrokatalyse getestet und anschließend direkt erneut ana-
lysiert werden konnten. Allerdings geht diese Methodik zu Lasten der Reproduzier-
barkeit elektrochemischer Ergebnisse und die Materialien werden nicht in einem 
hoch performanten Zustand untersucht, wie dies bei geträgerten Nanopartikeln der 
Fall ist. 
Zusammenfassend lässt sich die anfängliche Fragestellung wie folgt beantworten. 
Molybdän-Nickel basierte Elektrodenmaterialien können eine scheinbar höhere Akti-
vität in der Wasserstoffbildungsreaktion aufweisen als elementares Nickel. Dies ist 
jedoch maßgeblich auf eine höhere elektrochemische Oberfläche in Folge der Aus-
laugung von Molybdän zurückzuführen. Ein synergetischer Effekt auf Basis der elekt-
ronischen Struktur wird ausgeschlossen, da (inter)metallische Mo-Ni Elektroden wäh-
rend der Katalyse mehrere Schichten von Nickelhydroxid auf der Oberfläche aufwei-
sen. Ein bifunktioneller Reaktionsmechanismus und eine in Folge dessen höhere 
Aktivität im Vergleich zu Nickel konnte an ungeträgerten Mo-Ni Materialien mit glatter 
Oberfläche nicht beobachtet werden. 
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6 Anhang 
 
Abbildung A-1 Phasendiagramm des Systems Molybdän-Nickel. Nachgezeichnet anhand von Daten 
von Stansbury et al.40, Hume-Rothery et al.38, Spruiell et al.41, Chakravarty et al.42 und Predel et al.43. 
 
Abbildung A-2 Pulverröntgendiffraktogramm der Modelliermasse. 
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Abbildung A-3 Röntgenphotoelektronenspektren des Ni2p Spektralbereichs von Ni7Mo7 (A,F), Ni3Mo 
(B,G), Ni4Mo (C,H), Ni80Mo20 (D,I) und Ni (E,J) im polierten Zustand (A-E) und nach dem ADT2 (F-J). 
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Abbildung A-4 Photoelektronenspektren des O1s Spektralbereichs von Ni3Mo (A,F), Ni4Mo (B,G), 
Ni80Mo20 (C,H), Ni (D,I), Mo (E) im polierten Zustand (A-E) und nach dem ADT-2 (F-I). Das Spektrum 
von Ni4Mo nach dem ADT-1 ist ebenfalls abgebildet (J). 
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Abbildung A-5 Photoelektronenspektren des C1s Spektralbereichs von Ni7Mo7 (A,F) Ni3Mo (B,G), 
Ni4Mo (C,H), Ni80Mo20 (D,I) und Ni (E,J) im polierten Zustand (A-E) und nach dem ADT2 (F-J). 
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Abbildung A-7 Photoelektronenspektren des Mo3d Spektralbereichs von Ni7Mo7 (A,F), Ni3Mo (B,G), 
Ni4Mo (C,H) ,Ni80Mo20 (D,I) und Molybdän (E) im polierten Zustand (A-E) und nach dem ADT2 (F-I). 
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Abbildung A-8 Pulverröntgendiffraktogramm eines Pulverpresslings nach 46 Tagen Auslagerung bei 
1000 °C. Das Pulver wurde durch Verreiben eines im Lichtbogen hergestellten Ni47Mo53 Regulus her-
gestellt. 
 
 
Abbildung A-9 Pulverröntgendiffraktogramm einer Ni47Mo53 Probe nach SPS für 1 h bei 1200 °C in 
einer Kohlenstofffolie. 
 
6 Anhang 
138 
 
Abbildung A-10 Aus den Tafel-Plots ermittelte Korrosionsströme von jeweils frisch polierten Elektroden 
in verschieden konzentrierten KOH Lösungen. 
 
Abbildung A-11 Licht- und elektronenmikroskopische Aufnahmen sowie EDX-Mappings von Ni3Mo 
nach dem ADT-1 Test. 
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Abbildung A-12 Licht- und elektronenmikroskopische Aufnahmen sowie EDX-Mappings von Ni4Mo 
nach dem ADT-1 Test. 
 
Abbildung A-13 Licht- und elektronenmikroskopische Aufnahmen sowie EDX-Mappings von Ni80Mo20 
nach dem ADT-1 Test. 
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Abbildung A-14 Arithmetisches Mittel der relativen Aktivität der Elektroden gegenüber dem polierten 
Zustand im ADT-2. 
 
Abbildung A-15 Rückwärtsscans des dritten CV-Zyklus nach unterschiedlicher Vorbehandlung mittels 
des ADT-1 und ADT-2 Protokolls an offen-porigem Ni7Mo7. 
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Abbildung A-16 Ramanspektren einer Silizium Referenz. 
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